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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg 


Über die Einwirkung von Oxalylchlorid auf 
Diphenylenessigsäure!') 
Von R. Stoll@ und L, Ester 
(Eingegangen am 18. August 1931) 


In Verfolg der noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen 
von R. Stoll& und M. Luther?) wurde auch die Einwirkung 
von Oxalylchlorid auf Diphenylenessigsäure studiert, wobei mit 
der Bildung eines Säureabkömmlings eines Ketenhydrats oder 
o-Ketens gerechnet wurde. 

Ein solcher Ring würde einem Oxazolidinring entsprechen, 
in welchem im Vergleich zum Imidazolidin auch noch die 
zweite NH-Gruppe durch Sauerstoff ersetzt wäre, wie ein solcher 
z. B. im Äthylencarbonat vorliegt. 

Die Diphenylenessigsäure schien für diese Zwecke beson- 
ders geeignet.) 

Für den bei langem Kochen von Diphenylenessigsäure 
mit Oxalylchlorid, allerdings nur in geringer Menge gewonnenen 
gelben Körper kommt neben der Formel eines Ketenhydrat- 
oxalats (I) die eines Diphenylenoxalessigsäure-anhydrids (II) in 
Frage. 

„9-00 (C5H,,C—CO 
GH | 7 
I 0—CO I Cc0—-Co 

Mit beiden würde die gelbe Farbe, die Entfärbung acetoni- 
scher Permanganatlösung und die Spaltung durch Sodalösung 
schon in der Kälte unter Bildung von Oxalsäure und Diphe- 
nylenessigsäure vereinbar sein. 

Unter Zugrundelegung der Formel (II) erklärt sich die 


ı) Vgl.L. Ester, Über die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Di- 
phenylenessigsäure, Inaug.-Diss. Heidelberg 1922. Für die sorgfältige 
Durchführung verschiedener Ergänzungen bin ich meinem Privatassi- 
stenten Herrn Dr. Hanusch sehr zu Dank verpflichtet. 

?) Ber. 53, 314 (1920). 

°®) Vgl. dazu Wilh. Wislicenus u. W. Mocker, „Synthesen mit 
Diphenylenessigsäureester“, Ber. 46, 2772 (1913). 
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Bildung von Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan bei der 
Einwirkung von Pyridin durch Zusammentritt von 2 Molekülen 
Diphenylenoxalessigester-anhydrids unter gleichzeitiger Abspal- 
tung zweier Moleküle Kohlendioxyd und eines Moleküls Kohlen. 
monoxyds. 


2 (C,H,,C— CO „0-00, 
»0 —> (C,H,),C C.C,H,, + CO, + CO 
C0o—-CO Sco- 


Diphenylen-vinylidenglykol-oxalester (I) müßte durch Pyri- 
din dann zunächst eine Umlagerung in Diphenylenoxalessig- 
säureanhydrid (II) erlitten haben. 

Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan (III) entsteht 
anderseits bei der Einwirkung von Diphenylenessigsäure und 
Pyridin auf Oxalylchlorid. 

Die einfachste Erklärung hierfür ist wohl die, daß unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd und Salzsäure zunächst ein Sechserring 

C9-CO \ 
(C,H, ,C CiC,H 
\00-007 
entsteht, der dann unter Abspaltung von Kohlenmonoxyd Ring- 
verengerung unter Bildung eines Fünferrings!) erleidet. 
2(C,H,),CHCOOH + 20,0,C1, 
‚2CO—CO 
-> (C,H,).C C(C,H,, + CO + 2C0, + 2Hi 
ie co Br 


Damit steht die Abspaltung von einem Molekül CO auf 
2 Moleküle Diphenylenessigsäure, wie sie auch beim Versuch 
beobachtet wurde, im Einklang. 

Neben Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan wurde 
unter bestimmten Bedingungen eine gelbe Verbindung von der 
Zusammensetzung (',.H,,O, erbalten, für die vielleicht die Formel 

‚c0—C0 \ 

He _UCHL. 

nt; 

in Betracht kommt. 


!) Vgl. die Bildung von Xanthogallol aus Pyrogallol, Chem. Zen- 
tralbl. 1917, II, 603. 
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Die Konstitution des Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclo- 
pentans wurde durch seine Spaltungsreaktionen sichergestellt. 
10 prozent. wäßrig-alkoholische Natronlauge spaltet bei ge- 
lindem Erwärmen in Diphenylenessigsäure und Fluorenoxalsäure 

C0—CO 
(C,H, ,C CIC,H,, + 2 NaOH —-> (C,H/,CHCOONa 
co + (C,H,),CHCOCOONa, 


wobei in geringer Menge, herrührend von weitergehender Zer- 
setzung auch Fluoren und Oxalsäure gefunden wurden. Die 
kleinen Mengen Fluorenon rühren wohl von der Oxydation des 
diphenylenessigsauren Natriums in der alkalischen Lösung durch 
den Luftsauerstoff her.!) 

Überschüssiges Anilin spaltet beim Erwärmen unter Bil- 
dung von Anilino-fluorenoxalsäure-anilid(IV) und Diphenylen- 
essigsäure-anilid. 

c0-C0. 
(C,H,),C C:C,H,), + 3C,H,NH, 
Sc00” 
(C,H,,CHC=NC,H, 
Be | + (C,H,,CHCONHC,H, + H,O 
IV CONHC,H, 

Phenylhydrazin entfärbt schon bei gewöhnlicher Tempera- 
tur unter Bildung von Fluorenoxalsäure-phenylhydrazon-pheny]- 
hydrazid(V) und Diphenylenessigsäure-phenylhydrazid. 

c0—c0\ 
(H,,C C,H), + 30,H,NHNH, 
NSc0 
(C,H, CHC—CONHNHC,H, 
+ (C,H,,CHCONHNHC,H, + H,O 
V NNHC,H, 

Die Darstellung von Fluorenoxalsäureanilanilid und Fluo- 
renoxalsäure-phenylhydrazon-phenylhydrazid aus Fluorenoxal- 
säure-äthylester und Anilin bzw. Phenylhydrazin ist bislang 
nicht geglückt. Bei längerem Erwärmen gleichmolekularer 
Mengen Anilin und Fluorenoxalsäureäthylester entsteht Anilo- 
fluorenoxalsäureäthylester als orangefarbenes Krystallpulver, 
das an der Luft starken Isonitrilgeruch zeigt. 


!) Ber. 46, 2770 (1913). 
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(C,H,,CHCOCOOC,H, + C,H,NH, —> (C,H, ,CH=NC,H, + H,O 
VI cCOOC,H, 


Das bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 


Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan entstehende Pro. 
dukt bedarf noch der weiteren Aufklärung. 

Dibrom-2,3-Auorencarbonsäure-9 wird durch 
in Gegenwart von Pyridin offenbar ebenfalls in 
sprechende Trioxocyclopentanderivat übergeführt 

C0—-CO 
C C,H,Bn, 
vi 

wie die intensive Rotfärbung und die Schwerlöslichkeit in or- 
ganischen Mitteln zeigen. 

Zur Synthese des Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1, 
pentans w wurde die Darst: ellung von «,ö- Di Alan en 
dioxobutan durch Einwirkung von einem Molekül Oxalsär 
äthylester auf zwei Moleküle Fluoren in absolut 
Lösung unter Verwendung von alkoholfreiem N 
versucht. Ui Verseifung des zunächst gebild: 
oxalesters wurde nur fiuorenoxalsaures Natrium erh 


air 
ten 


Andererseits führte auch die Umsetzun ıg \ 
mit Fluorennatrium in benzolischer Auf EPG nicht 
gewünschten «,ö-Bis-diphenylen - 3,7-dioxobutan, wohl abe 


Mengen Bis - diphenylen - 2,5 - trioxo - 1,3,4 - cycl 


sch 


2 
die 
5. 


Durch Umsetzung des ersteren mit unverändertem Flu 
natrium dürfte wohl die ee und Beh 
von ÖOxalylchlorid dann, wie erwähnt, zunächst der 
ing und unter Abspaltung von Kohlenoxyd der Fünfer- 
entstanden sei 
von Oxalylchlorid mit Kalium-diphenpler- 
führte in guter Ausbeute zu «a,«'-Bis- 
iure-äthylester (VIII, 


coCcl C0—-C0 \ 
2(C,H,,CKCOO0C,H, + —> (GH)C VO CiC,H,) 
CoCc! 
COOC,H, COOC,H, 


# 
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Die Verseifung zur Säure, die dann unter Kohlensäure- 
abspaltung zum gewünschten «,ö-Bis-diphenylen-,7-dioxo- 
butan führen sollte, gelang nicht, indem alkoholische Natron- 
lauge schon in der Kälte Spaltung in Oxalsäure und Diphe- 
nylenessigsäure, die durch Einwirkung von Luftsauerstoff in 
der alkalischen Lösung in Diphenylenglykolsäure übergegangen 
war, bewirkte. Ammoniak spaltet schon in der Kälte unter 
Bildung von Oxamid und Diphenylenessigsäureäthylester, so 
daß es nicht gelang, das erhoffte Amid, das durch Einwirkung 
von salpetriger Säure die gewünschte Bis-diphenylen-ketipin- 
säure liefern sollte, zu erhalten. 

Der Bis-diphenylen-ketipinsäureester ist anderseits gegen 
Säuren sehr beständig und erleidet, wenn angegriffen, Spaltung 
unter Bildung von Diphenylenessigsäure und Oxalsäure. 

Versuche zur Verseifung des Bis-diphenylen-acetondicar- 
bonsäure-äthylesters 

DE u 

(GH,,C IX C,H), 

CO0C,H, CO0C,H, 
der aus Kalium-Diphenylenessigsäureester und Phosgen ge- 
wonnen wurde, stehen noch aus. Bei Einwirkung von Eissig- 
säureanhydrid und Natriumacetat auf Diphenylenessigsäure 
wurde statt des erwarteten Diphenylen-vinylidenglykol-acetats 
unter Kohlensäureabspaltung Bis-acetylfluoren 


COCH, 


(GH.C/ 
"X Ncoch, 


erhalten. 
Versuchsteil 
Diphenylen-oxalessigsäure-anhydrid (II) 


50g bei 110° getrocknete Diphenylenessigsäure wurden 
mit 200g Oxalylchlorid unter sorgfältigem Ausschluß von 
Feuchtigkeit etwa 40 Stunden auf dem Wasserbad am Rück- 
flußkühler erhitzt, nachdem schon beim Anwärmen Umsetzung 
unter starker Salzsäure- und Kohlensäureentwicklung statt- 
gehabt hatte. Die beim Erkalten sich abscheidenden orange- 
farbenen Kryställchen (etwa 0,5g) — aus verschiedenen Ver- 
suchen gesammelt — lieferten aus heißer benzolischer Lösung 


-_ 
ew 
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feine gelbe Nädelchen, die bei etwa 230° sich rot zu färben 
beginnen und unter lebhafter Gasentwicklung bei etwa 311° 
schmelzen. 


ge 
4.665, 3.405, 2,321 mg Subst.: 12,200, 9,068, 6,194 mg CO,, 1,46% Te 
1,021, 0,649 mg H,O. 6: 
C,.H,O, (264 Ber. C 72,46 H 3,03 95 
Gef. „ 72,22, 72,65, 72,68 „ 3,56, 3,35, 3,13 oe 
Diphenylen-oxalessigsäure-anhydrid lagert Ban nicht an, in 
entfärbt aber eine Acetonlösung von Kaliumpermanganat sofort. Ki 
Mit verdünnter Natriumcarbonatlösung tritt Spaltung in Di- et 
phenylenessigsäure und Öxalsäure, mit Anilin in Diphenylen- üh 
essigsäure und Oxanilid ein. Vorsichtiger Zusatz von Pyridin h: 
auch Dimethylanilin) bewirkt Zusammenlagerung zweier Mole- di 
küle unter Bildung des lebhaft rot gefärbten Bis-diphenylen- au 
5-trioxo-1,3,4-cyclopentans, wobei sich 2 Moleküle Kohlen- ät 
dioxyd und 1 Molekül Kohlenmonoxyd abgespalten haben müssen. ze 
0,5g Diphenylen-oxalessigsäureanhydrid, in einem geeigneten nc 
Apparat im Kohlensäurestrom mit einem Überschuß von Pyri- G 
din versetzt, lieferten 20,8ccm CO (in einem Azotometer über 
Kalilauge aufgefangen und analysiert) statt der für 1 Molekül 
berechneten Menge von 22,5 ccm. 
Die bei der Einwirkung von Oxalylchlorid auf Diphenylen- 
essigsäure gewonnenen Filtrate hinterließen nach Abdunsten 
des Oxalylchlorids unter vermindertem Druck und längerem 
a des zunächst öligen Rückstandes im Vakuum über Kalk 
eine gelbe, feste Masse (A), die unscharf bei 68° schmolz und 
stark halogenhaltig war. 
Eine Probe lieferte in absolut ätherischer Lösung, mit 
einer ätherischen Pyridinlösung versetzt, unter lebhafter Gas- 
entwicklung in etwa 40 prozent. Ausbeute Bis-diphenylen-trioxo- 1 
cyclopentan, was auf einen entsprechenden Gehalt an Diphe- Y 
nylenoxalessigsäureanhydrid oder Diphenylenoxalessigsäurechlo- } 
rid schließen läßt. 
Eine zweite Probe von A, in Äther gelöst, wurde in äthe- 
rische Anilinlösung unter Eiskühlung eingerührt. Das Gemisch ( 


wurde noch etwa eine Stunde auf dem Wasserbad am Rück- 
fußkühler erwärmt. Die Ausscheidung bestand neben salz- 
saurem Anilin aus Diphenylenessigsäureanilid (Schmp. 257° 
und Oxanilid (Schmp. 248°), 
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Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan (III) 
Die weingelb gefärbte Lösung von 42g (200 MM) bei 110° 
getrockneter Diphenylenessigsäure in 100 g Pyridin und 200cem 
Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Rühren in Verlauf von etwa 
6 Stunden zu einer mit Kältemischung gekühlten Lösung von 
25,2g (200 MM) Oxalylchlorid in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
setropft, wobei das sich abspaltende Gas im Kohlensäurestrom 
in einem Azotometer über Kalilauge aufgefangen und als 
Kohlenoxyd festgestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde 
einige Zeit auf 40° erwärmt und noch 12 Stunden sich selbst 
überlassen. Die zunächst entstandene rotgelbe Ausscheidung 
hatte sich dann intensiv rot gefärbt, wurde abgesaugt, mit ver- 
dünnter Salzsäure und Wasser gewaschen und mit viel Alkohol 
ausgekocht. Den durch Krystallisation aus viel Pentachlor- 
äthan gewonnenen roten Nädelchen, die bei etwa 345° schmel- 
zen, haftet auch nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol 
noch etwas Pentachloräthan an, wie die,“wenn auch nur schwache 
Grünfärbung bei der Beilsteinprobe zeigt. 
I. 0,3044 g Subst.: 0,9355 g CO,, 0,1010g H,O. 
II. 4,029 mg ,„ : 12,350 mg CO,, 1,460 mg H,O. 
III.Y) 108,5 mg „ : 0,83mg CO,, 14,3 mg H,O. — 106,0 mg Subst.: 
kein CO,, 13,5 mg H,O. 
IV. 0,0769 g Subst. in 43,4970 g Nitrobenzol: 4= 0,021°. 
C H 1) Mol.-Gew. 
C„H,,0, (412) Ber. 84,44 3,91 11,62 412 
Gef. I. 83,82?) 3,70 
II. 83,70 4,08 


III. 11,89, 11,82 
IV. 421 


Bis-diphenylen-2, 3-trioxo-1,3,4-cyclopentan löst sich nicht 
in Äther, Alkohol, Aceton, Essigester, Oxalester, nur spuren- 
weise in der Hitze in Benzol, Toluol und Chloroform. Es 
krystallisiertt aus heißem Xylol, Pentachloräthan und Aceto- 


') Für die Ausführung der Sauerstoffbestimmungen sei auch an 
dieser Stelle Herrn Prof. Dr. ter Meulen, Delft, bester Dank gesagt. 

%) Die Mitteilung von W. Wislicenus und Densch, Ber. 35, 
160 (1902), Anm. 3, daß die Analysen bei vielen Derivaten der Fluoren- 
oxalsäuren nur bei Anwendung sehr langer Verbrennungsrohre (90 em) 
richtige Werte für den Kohlenstoff ergaben, haben wir leider erst später 
gefunden. 
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phenon in metallischglänzenden, verfilzten Nadeln, aus denen 
Spuren des Lösungsmittels nur sehr schwer zu entfernen sind. 

Das bei der Darstellung von Bis-diphenylen-trioxo-cyclo- 
pentan von diesem getrennte Filtrat lieferte nach dem Ein- 
dunsten im Vakuum und Behandlung des Rückstandes mit 
konz. Sodalösung Diphenylenessigsäure zurück. 

Reduktionsmittel, wie schweflige Säure, Hyposulfit, Zink- 
staub und Eisessig blieben ohne Einwirkung. Jodwasserstof‘- 
säure und Phosphor lieferten unter Spaltung des Bis-dipheny- 
lentrioxocyclopentans Diphenylenessigsäure. 

Wurde Bis-diphenylentrioxocyclopentan mehrere Stunden 
bei 110° mit einem Gemisch von Phosphorpentachlorid und 
Phosphoroxychlorid behandelt, so konnte nach dem Einengen 
im Vakuum und Zersetzung des Rückstandes mit Eis ein 
orangefarbenes Pulver herausgearbeitet werden, das, mehrmals 
aus Benzol umkrystallisiert, bei 196° schmilzt; die eingehende 
Untersuchung steht noch aus. 

Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan wurde auch bei 
dem Versuch Bis-diphenylen-1,4-dioxo-2,3-butan durch Ein- 
wirkung von ÖOxalylchlorid auf Fluorennatrium in ganz ge. 
ringer Ausbeute erhalten neben Bis-diphenylenäthan. 

Es wurde versucht, durch Einwirkung von Oxalester auf 
Fluoren Bis-diphenylen-1,4-dioxo-2,3-butan zu gewinnen, um 
durch Einwirkung von Phosgen auf dieses vielleicht Bis-diphe- 
nylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan zu erhalten. Zu aus 6,9g 
Natrium bereiteten alkoholfreien Äthylat wurde eine ät! ische 
Lösung von 7,5g (50 MM) Oxalester und 16,6 g (100 MM) Fluo- 
ren gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde nach 8 Tagen mit 
Wasser versetzt; die ätherische Schicht wurde mit stark ver- 
dünnter Natronlauge gewaschen. Der beim Ansäuren der al- 
kalischen Flüssigkeit ausfallende gelbe flockige Niederschlag 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 140° 
und stellt wasserfreie Fluorenoxalsäure!) dar. 

0,3042 g Subst.: 0,9097 g CO,, 0,1287 g H,O. 

C,;H,00; (238) Ber. C 75,64 H 4,23 
Gef. „ 75,48 „ 4,38 

Bei der Darstellung von Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4- 

cyclopentan durch Zutropfen von Pyridin und Diphenylen- 


ı) Ber. 35, 760 (1902), 
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essigsäure in Tetrachlorkohlenstoff zu einer Lösung von Oxalyl- 
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff konnte in einzelnen Fällen nach 
dem Eindampfen des Filtrats aus der benzolischen Lösung des 
Rückstandes ein gelber Körper vom Schmp. 283° herausgear- 
beitet werden. 

Derselbe wurde in einem Fall gleicherweise erhalten, als 
der nach etwa 40 stündigem Kochen von Diphenylenessigsäure 
mit der vierfachen Menge Oxalylchlorid und Eindampfen des 
letzteren im Vakuum gewonnene Rückstand mit Äther auf- 
genommen und die ätherische Lösung zu einer ätherischen 
Pyridinlösung unter Kühlung getropft wurde. Der abgeschie- 
dene, gelb gefärbte Brei wurde abgesaugt und mit heißem 
Benzol wiederholt behandelt. Durch Einengen der vereinigten 
benzolischen Auszüge wurden tiefgelb gefärbte Nädelchen vom 
Schmp. 283° gewonnen. 


3,130, 3,190 mg Subst.: 9,630, 9,830 mg CO,, 1,140, 1,160 mg H,O. 


C,H, ,0, (400) Ber. C 83,98 H 4,03 
Gef. „ 83,91, 84,04 „ 4,07, 4,07 


Nicht in Wasser, wenig in Äther, mäßig in heißem Alko- 
hol, leichter in der Hitze in Benzol und Aceton löslich. Ent- 
färbt acetonische Permanganatlösung sofort in der Kälte. Er 
wird durch wäßrig-alkoholische Natronlauge bei längerem Er- 
wärmen in einer Schale auf dem Wasserbad und Abdampfen 
des Alkohols gespalten, wobei neben Oxalsäure!) ein alkali- 
unlös'ioher Körper und beim Ansäuern des Filtrats eine auch 
in Alkalicarbonaten lösliche Ausscheidung erhalten wurde. Die 
nähere Untersuchung beider Substanzen steht noch aus. 

Der bei der Gewinnung des vorbeschriebenen Körpers 
vom Schmp.283° in Benzol unlösliche, flockige Anteil ver- 
schmierte beim Stehen an der Luft sehr schnell. 


Eine Probe, auf Ton abgepreßt, lieferte unter durch den 
(eruch deutlich wahrnehmbarer Pyridinabgabe Bis-diphenylen- 
2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan. Dies entsteht gleichfalls beim 
Kochen des Körpers mit Alkohol und wurde durch den 


!) Die Bildung dieser sowie die gelbe Farbe der Substanz zeigen, 
daB dieselbe mit dem von Staudinger, Ber. 39, 3065 (1906) erhaltenen 
farblosen Körper von der gleichen Bruttoformel und dem Schmp. 269 
bis 270° nicht identisch ist. 
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Schmelzpunkt (340°), auch den einer Mischprobe, und Eigen. 
schaften gekennzeichnet. 


Spaltung von Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclo- 
pentan mit verdünnter Natronlauge 


Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan wurde mit 
10°/, wäßrig-alkoholischer Natronlauge bis zum fast völligen 
Verschwinden der roten Farbe auf 50—55° erwärmt. Die trübe 
alkalische Lösung wurde mit Äther ausgeschüttelt, dann mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert. Der gelbe flockige Nieder- 
schlag wurde abgesaugt — das Filtrat gab nach Zusatz von 
viel Natriumacetat mit Chlorcalciumlösung einen weißen Nieder- 
schlag von oxalsaurem Kalk — und durch Krystallisation aus 
Eisessig in Diphenylenessigsäure (Schmp. 225°) und Fluoren- 
oxalsäure (Schmp. 148°) zerlegt. Letztere wurde auch durch 
das Phenylhydrazon (aus Benzol umkrystallisierte Schmp. 200° 
gekennzeichnet. 

Der nach Verdunsten des ätherischen Auszugs der alkali- 
schen Lösung verbleibende gelbweiße Rückstand, der bei 108° 
schmilzt, wurde durch den Schmelzpunkt einer Mischprobe als 
Fluoren sichergestellt. 

Die gelbliche Farbe rührt wohl von kleinen Mengen bei- 
gemengten Fluorenons her.'!) 


Einwirkung von Anilin auf Bis-diphenylen-2,5-trioxo- 
1,3,5-cyclopentan 


Letzteres wurde mit der fünffachen Menge Anilin mehrere 
Stunden bis zur Entfärbung auf dem Wasserbad erhitzt, dann 
mit Äther versetzt. Die ungelöst gebliebenen Anteile wurden 
abgesaugt, mit Salzsäure und Wasser gewaschen, dann frak- 
tioniert aus Alkohol umkrystallisiert. Das zunächst ausfallende 
Diphenylenessigsäureanilid wurde als solches durch eine Stick- 
stoffbestimmung und den Schmelzpunkt einer Mischprobe‘) 
sichergestellt. 

7,164 mg Subst.: 0,302 cem N (18°, 753 mm). 

C,,H,.ON Ber. N 4,91 Gef. N 4,89 
Die zweite Krystallisation stellte intensiv gelb gefärbte 


ı) Vgl. Ber. 46, 2771 (1913). ?) Ber. 46, 2250 (1913). 
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Nädelchen dar, die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 
945° schmelzen, wobei die Farbe im Laufe des Erhitzens 
orangegelb wird. Die Analysen ergaben auf Anilo-fluorenoxal- 
säureanilid (IV) stimmende Werte. 

0,1746 g Subst.: 0,5339 g CO,, 0,0866 g H,O. — 7,266 mg Subst.: 
0,447 cem N (18°, 753 mm). 


C,;H,,ON, (388) Ber. C 83,48 H 5,20 
Gef. „, 83,40 „ 5,50 


Nicht in Wasser, wenig in Äther, mäßig in der Hitze in 
Alkohol und Benzol löslich. Eine Acetonlösung entfärbt Ka- 
liumpermanganat in Aceton sofort in der Kälte. 


Anil des Fluorenoxalsäureäthylesters (V]) 


Aus Fluorenoxalsäure-äthylester und Anilin in äquimoleku- 
laren Mengen bei schwachem Erwärmen. Aus Alkohol gelbes 
Krystallpulver vom Schmp. 138°. 

8,231 mg Subst.: 0,300 cem N (22°, 750 mm). 

C,H,0,N (341) Ber. N 4,10 Gef. N 4,16 

Nicht in Wasser, mäßig in Alkohol und Eisesig löslich; 
zeigt an der Luft deutlich Isonitrilgeruch und entfärbt acetoni- 
sche Kaliumpermanganatlösung sofort in der Kälte. Erhitzen 
des Fluorenoxalesters mit überschüssigem Anilin auf 100° 
führt zur Spaltung unter Bildung von Oxanilid. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf Bis-diphenylen- 
2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan 

Letzteres wurde mit der fünffachen Menge Phenylhydrazin 
im Wasserstofistrom etwa 15 Stunden bei Zimmertemperatur 
sich selbst überlassen, dann noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad erwärmt und mit Äther versetzt. Der ungelöste Anteil 
wurde abgesaugt, mit verdünnter Salzsäure und Wasser ge- 
waschen und fraktioniert aus Alkohol umkrystallisiert. Die 
zunächst ausfallenden feinen weißen Nädelchen schmelzen bei 
236° und stellen, wie die Stickstoffbestimmung und der Schmelz- 
punkt einer Mischprobe erwies, Diphenylenessigsäurephenyl- 
hydrazid!) dar. 

4,336 mg Subst.: 0,3583 cem N (24°, 757 mm). 

C,H, 0;N, (300) Ber. N 9,33 Gef. N 9,47 


ı) Ber. 39, 3065 (1906). 
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Bis-diphenylen-ketipinsäure-diäthylester (VIII) 


Die Lösung von 23,8g (100 MM) Diphenylen-essigsäure- 
ithylester in trockenem Benzol wurde unter Durchleiten von 
trockenem Wasserstoff und Rühren nach und nach mit 4g 
(100MM) Kalium in dünnen Scheibchen versetzt und noch etwa 
4 Stunden bis zum Sieden erwärmt. Zu der so in feiner Auf- 
schlämmung gewonnenen Kaliumverbindung des Diphenylen- 
essiresters wurde unter Kühlung mit Kältegemisch eine ben- 
zolische Lösung von 6,3g (50 MM) Oxalylchlorid getropft. Die 
Umsetzung wurde durch einstündiges Erwärmen aufdem Wasser- 
bad vervollständigt. Der nach dem Abdestillieren des Benzols 
in Vakuum verbleibende Rückstand wurde mit Äther und 
wenig Alkohol auf ein Saugfilter gebracht, dann mit viel Wasser 
gewaschen. Die Verbindung stellt, aus heißem Benzol um- 
krystallisiert, ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 213° dar. 
Ausbeute etwa 80°/,. 

0,3347 g Subst.: 0,6271 g CO,, 0,1615 g H,O. 

C,,H,,0, (530) Ber. C 76,95 H 4,94 
Gef. , 76,80 „ 5,02 

Bis-diphenylen-ketipinsäureester ist nicht in Wasser, schwer 
in Alkohol, mäßig in Benzol, Xylol und Eisessig löslich. 

Eine acetonische Lösung von Kaliumpermanganat wird 
durch den Ester auch beim Erwärmen nicht entfärbt. Alko- 
holische Natronlauge spaltet den Ester bei längerem Stehen 
bei Zimmertemperatur, schneller beim Erwärmen auf dem 
Wasserbad, in Oxalsäure und Diphenylenessigsäure, die aber 
als Diphenylenglykolsäure!) gefaßt wurde. 

Nach mehrstündigem Durchleiten von trockenem Ammoniak 
durch eine Lösung von Bis-diphenylen-ketipinsäure-äthylester 
war diese vollständig entfärbt. 

Die gebildete Ausscheidung erwies sich als Oxamid; der 
beim Eindunsten des Filtrats verbleibende Rückstand wurde 
als Diphenylenessigester gekennzeichnet. 

Der Bis-diphenylen-ketipinsäure-äthylester ist andererseits 
gegen Säuren sehr beständig und erleidet, wenn angegriffen, 
Spaltung unter Bildung von Diphenylenessigsäure und Oxalsäure. 


1) Ber. 46, 2772 (1913). 
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Bis-diphenylen-acetondicarbonsäure-äthylester (IX 


In eine Aufschlämmung von Kaliumdiphenylenessigests: 
aus 20g Diphenylenessigester bereitet, wie beim Bis-diphen;. 
len-ketipinsäureester beschrieben) in Benzol wurde unter guter 
Kühlung mit Kältemischung Phosgen in mäßigem Strome ein. 
geleitet; der Überschuß des letzteren wurde dann unter 
schwachem Erwärmen mittels eines kräftigen Wasserstofi. 
stromes verjagt. Der nach Eindampfen des benzolischen Fil. 
trats im Vakuum verbleibende ölige Rückstand wurde mit 
Äther aufgenommen; die ätherische Lösung hinterließ, mit 
Natronlauge und Wasser ausgeschüttelt und gut getrocknet, 
ein braun gefärbtes Öl, das in wenig heißem Alkohol gelöst 
wurde. Die beim Erkalten sich abscheidenden weißen Nädel. 
chen schmelzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 129°, 

0,3090, 0,3034 g Subst.: 0,8914, 0,8757g CO,, 0,1444, 0,1450 g H,O. 


C,H,.0, (502) Ber. C 78,85 H 1 
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Bis-diphenylen-acetonaicarbonsäure-äthylester ist nicht in 
Wasser, wenig in Äther, leicht in Alkohol, Aceton und Benzol 
löslich. 

Diacetylfluoren (X) 


10g Diphenylenessigsäure wurden mit 4g entwässertem 
Natriumacetat uud 50ccm Essigsäureanhydrid etwa 5 Stunden 
am Rückflußkühler erhitzt. Die anfangs farblose Lösung wurde 
orangegelb und schied beim Erkalten feine Nädelchen ab, die, 
aus Alkohol umkrystallisiert, rein weiß sind und bei 97‘ 
schmelzen. Aus dem Eisessigfiltrat konnten nach dem Ein- 
dunsten im Vakuum durch Behandeln des Rückstandes mit 
Äther, Wasser und Sodalösung aus der ätherischen Schicht 
weitere Mengen gewonnen werden. Ausbeute etwa 90°/,. 
0,2827, 0,3368g Subst.: 0,8432, 1,0064 g CO,, 0,1432, 0,1679g H,O. 
C.;H,.0, (250 Ber. C 81,57 H 5,60 

Gef. „ 31,35, 81,50 „ 5,66, 5,58 

Nicht in Wasser, mäßig in Äther, leicht in heißem Alko- 

hol löslich. Acetonische Permanganatlösung wird nicht entfärbt. 
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Mitteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen Institutes, 
Prag 


Chinolinderivate, XXXIII 


6-Methyl-2-phenyl-4-amino-ehinolin und 8-Methyl- 
2-phenyl-4-amino-chinolin 


Von Hanns John 


(Eingegangen am 20. August 1931) 


Die in der Überschrift genannten zwei Basen, von denen 
die erste bereits von anderer Seite!) aus dem Säure-amid er- 
halten wurde, bilden Ausgangsstoffe. — Über die durch Fr- 
satz der Wasserstoffe der Aminogruppen erlangten Produkte 
und die durch Oxydation der Methyle gewonnenen Säuren 
wird später berichtet werden. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von Franz Schmit) 
6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure, 
C,H,.CH,.C,H,N.COOH 
Aus 140g p-Toluidin, gelöst in 280 ccm absol. Alkohol, 
140,3g Benzaldehyd und 115g Brenztraubensäure wurden 
unter den früher angegebenen Bedingungen?) 98 g Säure vom 
Schmp. 228° erhalten. — OÖ. Doebner und M. Gieseke?°) geben 
228° an. 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure 


180g o-Toluidin, in 360ccm absolutem Alkohol, 180g 
Benzaldehyd und 148,4g Brenztraubensäure lieferten 
142g Substanz vom Schmp. 245°. — O. Doebner und M.Gie- 
seke®) fanden 245°. 


ı) M. Dohrn, C. Zöllner und Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. 
E.Schering) D.R.P. 375715. 

2) Vgl. H. John, dies. Journ. (2) 130, 305, 314, 332 (1931). 

%) Ann, Chem. 242, 296 (1887). ı A.2.0. 
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6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-chlorid, 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.Cl 
Durch Behandlung von 30g Säure mit 150 ccm Thionyl. 
chlorid wie angegeben!) 30g Substanz. Schmelzpunkt unter 
Zersetzung 199°. 


0,2948 g Subst.: 11,9 cem N (18°, 736 mm). — 0,213 g Subst. 
0,1963 g AgCl. 
C,;H,,ONCI, Ber. N 4,42 Cl 22,11 
Gef. ,„ 4,49 „ 22,8 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-chlorid 


Darstellung und Ausbeute wie oben. Schmelzpunkt unter 
Zersetzung bei 245°. 


0,2913 g Subst.: 13,4cem N (20°, 734 mm). — 0,242 g Subst. 
0,1212 g Agll. 
C,;H,‚ONCI Ber. N 4,98 Cl 12,4 
Gef. „ 5,05 „ 12,38 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-amid, 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH, 

2g Säurechlorid werden mit 30 ccm eiskaltem Ammoniak 
verrieben, das Produkt chlorfrei gewaschen und aus 200 ccm 
Alkohol umkrystallisiert: Menge: 1,5g. Schmp. 241°. 

0,2413 g Subst.: 23,4 cem N (17°, 736 mm). 

C,,H,,ON, Ber. N 10,69 Gef. N 10,83 

Das in weißen Nadeln krystallisierende Amid löst sich 
ziemlich schwer in den gebräuchlichen aliphatischen Alkoholen, 
Benzol und Toluol, fast nicht in Äther. 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-diäthyl- 
amid, 
C,H,.CH,.C,H,N.CON:(C,H,), 

Aus 4g Säurechlorid, in 20ccm Benzol, und 0,8g Di- 
äthylamid nach 3stündigem Erwärmen 3,7g Substanz vom 
Schmp. 105° und 0,4g rückgewonnene Säure. Aus 20 cem 
Ather weiße, in organischen Lösungsmitteln leicht lösliche 
Nadeln vom Schmp. 107°. 

0,2280 g Subst.: 18,1 cem N (17°, 739 mm). 

C„H„ON, Ber. N88 Gef. N 89 


) Vgl, H. John, dies. Journ. (2) 131, 301 (1931). 
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6-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl-#-amino-äthylalkohol, 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH.CH,.CH,.OH 
3 g Säurechlorid und 3 g %-Aminoalkohol werden 
3 Stunden im Pseudo-Cumol-Bade erhitzt. Ergebnis: 3g Sub- 
stanz vom Schmp. 190°. Nach Umkrystallisation aus 30 ccm 
75 prozent. Alkohol weiße Prismen vom Schmp. 191°. 
0,2322 g Subst.: 19,6 cem N (20°, 738 mm). 
C,H,.0;N; Ber. N 9,15 Gef. N 9,33 


8-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl-#-amino-äthylalkohol 
Darstellung und Ansatz wie oben. Ausbeute: 3,2g Sub- 
stanz vom Schmp. 196°. Aus 50 ccm Methylalkohol weiße, 
seidenglänzende Nadeln. Schmp. 198°, 
0,2634 g Subst.: 22,1 cem N (19°, 734 mm). 
C.,H,s0:N; Ber. N 9,15 Gef. N 9,26 


6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-methyl- 
ester, 
C,H,.CH,.C,H,N.COO.CH, 

Durch 10stündiges Erwärmen von 5g Säure mit 25ccm 
absolutem Methylalkohol bei Gegenwart von 7 ccm konz. Schwefel- 
säure 5g bei 84° schmelzende Substanz. Umkrystallisation aus 
40 ccm Äther erhöht den Schmelzpunkt auf 85°. 

0,2730 g Subst.: 12,7 ccm N (20°, 737 mm). 

C,;H,,0,N Ber. N 5,06 Gef. N 5,14 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-methyl- 
ester, 

Ansatz, Darstellung und Ausbeute wie oben. Nach Um- 
krystallisation aus 25ccm Äther, nachfolgend aus 50 ccm Me- 
thylalkohol farblose Prismen vom Schmp. 86°. 

0,2574 g Subst.: 12,1 cem N (19°, 733 mm). 

C,sH,;0;N Ber. N 5,06 Gef. N 5,21 


8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-äthyl- 
ester, 
C,H,.CH,.C,H,N.C00.C,H, 
Aus 84 g Säure und 420 ccm absolutem Alkohol bei Gegen- 
wart von 117ccm konz. Schwefelsäure nach 10stündigem Er- 
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wärmen auf dem Wasserbade 176g Substanz vom Schmp. 67 
Durch Umkrystallisation erst aus 400 ccm Äther, dann zwei. 
mal aus je 700ccm Alkohol farblose, plattenförmige Krystalle 
vom Schmp. 70°. 


V.298 0 ge Subst 13,3 ccm & 19 ;‚ 0b mm) 
C.,H,;0,N 3er. N 4,81 Gef. N 4,94 


6-Methyl-2-phenrl-chinolin-4-carbonsäure-3-chlor- 
äthylester, 
C,H..CH,.C,H,N.CO0.CH,.CH,.Cl 
2g Säurechlorid und 2g 3-Chloräthylalkohol den 


SStunden im Toluolbade erhitzt. Ergebnis: 1,8g Substanz 
vom Schmp. 79° und 0,3g wiedererlangte Säure. Aus 30 ccm 


‘ un 
Äther, “rege d aus 40« :cm T5prozent. Alkohol weiße Nadeln 
vom Schmp. 81° 


0.243 g Subst.: 0,1183 g AgCl 
C..H,. O,NCl Ber. Cl 11,9 Gef. Cl 12,05 


an 


-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure- 3-chlor- 
äthylester 
Darstellung wie oben. Nach Umkrystallisation aus Äther 
und Methylalkohol weiße, seidenglänzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 84°, 
0,263 g Subst.: 0,1143 g AgCl. 
C,H,0,NCl Ber. Cl 10,72 Gef. Cl 10,8 


6-Methyl-2-phenyl-chinoliu-4-carbonsäure-hydrazid 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH.NH, 
Nach 40stündigem Erwärmen von 48g Äthylester mit 


10,1g 100 prozent. Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade 
48g Substanz vom Schmp. 216°, 
0.2280 g Subst.: 31,7 cem N (20°, 736 mm). 
C,.H,,ON Ber. N 15.17 Gef. N 15,31 


S-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-hydrazid 


und 10,6g 100prozent. Hydrazin- 


y r 
ieferten nach 40stündigem Erhitzen wie oben 52g 
9} D 


vol 
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Benzyliden-(6-methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbon- 
säure)-hydrazid, 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH.N:CH.C,H, 

Darstellung wie in früheren Mitteilungen beschrieben. 
Aus Methylalkohol kurze, starke, farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 234°, 
0,274 g Subst.: 283,8cem N (18°, 735 mm). 
C,H,ON, Ber. N 11,5 Gef. N 11,68 


Benzyliden-(8-methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbon- 
säure)-hydrazid 
Aus Xylol farblose, meist fiederförmig angeordnete Nadeln 
vom Schmp. 226°. — Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit dem 
Ausgangsmaterial ergibt 201°. 
0,2432 g Subst.: 25,6 ccm N (20°, 736 mm). 
C,,H,ON, Ber. N 11,50 Gef. N 11,59 


Methyl-benzyliden-(6-methyl-2-phenyl-chinolin- 
4-carbonsäure)-hydrazid 
Aus Alkohol Nadeln, die bei 227° schmelzen. 


0,2144 g Subst.: 20,5 cem N (19°, 737 mm). 
C,H, ON, Ber. N 11,09 Gef. N 11,16 


Methyl-benzyliden-(8-methyl-2-phenyl-chinolin- 
4-carbonsäure)-hydrazid 
Nach Umkrystallisation aus Alkohol prismatische Krystalle 
vom Schmp. 215°. 
0,2164 g Subst.: 21,6 cem N (17°, 735 mm). 
C,„H,ON, Ber. N 11,09 Gef. N 11,18 


(6-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl)-3-methyl-pyrazolon-5 

1 g Säurehydrazid und 1,2 g Acetessigester er- 
geben nach Hinzufügen von einem Tropfen Alkohol und acht- 
stündigem Erhitzen auf dem Drahtnetz 0,8g Substanz vom 
Schmelzpunkt über 300° Auskochen mit 20 cem Alkohol, 
Lösen in 50ccm n/10-Salzsäure und Fällen mit Soda liefern 
weiße Nadeln vom Schmelzpunkt über 300°. 

0,2114 g Subst.: 23,5 cem N (17°, 735 mm). 

C,,H,,0,;N; Ber. N 12,24 Gef. N 12,30 


o%* 
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8-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl)-3-methyl-pyrazolon-5 


Darstellung und Reinigung wie vorstehend. Schmelzpunkt 
über 300°. 
0,2418 mg Subst.: 26,9 com N (19°, 737 mm). 
C,,H,-0;N, Ber. N 12,24 Gef. N 12,29 
Die Verbindung löst sich gleich der oben genannten fast 
nicht in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 


6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-azid, 
C,H,.CH,.C,H,N.CO.N, 
36g Säurehydrazid, gelöst in 520ccm n/l-Salzsäure, 
mit 520ccem n/l-Natriumnitrit bei —10° behandelt, geben 
35 g hellgelbe Substanz, die sich bei 210° zersetzt. 


S-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsäure-azid 

Aus 438g Säurehydrazid (Schmp. 222° in 270 ccm 
2n/l1-Salzsäure durch 270ccm 2n/l1-Natriumnitrit bei —10 
47g Substanz, die sich bei 90° zersetzt. 


6-Methyl-2-phenyl-4-chinolyl-i-cyansäure-ester, 
C,H,.CH,.C;H,N.N:CO 

Nach Sstündigem Erwärmen von 3g Azid mit 20ccm 
Benzol 2,8g Substanz, welche nach Waschen mit heißem 
Wasser, heißem Chlorbenzol und Äther unter Zersetzung bei 
214° schmilzt. 

0,2312 g Subst.: 22,5 ccm N (18°, 737 mm). 

C,;H,ON, Ber. N 10,77 Gef. N 10,85 

l0stündiges Erhitzen von 0,6g i-Cyansäureester mit 
40 ccm 30prozent. alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser- 
bade liefert 0,3g bei 188° schmelzendes 6-Methyl-2-phenyl- 
4-amino-chinolin. 


8-Methyl-2-phenyl-4-chinolyl-i-eyansäure-ester 
Darstellung wie oben. Schmelzpunkt unter Zersetzung 
bei 261°, 
0,2282 g Subst.: 22,5 cem N (21°, 738 mm). 
C.;H„ON, Ber. N 10,77 Gef. N 10,84 


17 


auf 
aus 


deı 


Ch 
Al 


H. John. Chinolinderivate, XXXIII 9 


10stündiges Erwärmen von 0,5g Substanz mit 20 ccm 
30prozent. alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade ver- 
seift den Ester nicht. 


N,N’-Bis-(6-methyl-2-phenyl-4-chinolyl)-harnstoff, 
(C,H,.CH,.C,;H,N.NH),CO 

4g Azid werden mit 200ccm n/10-Salzsäure 5 Stdn. 
auf dem Drahtnetz erhitzt. Ergebnis: Nach Umkrystallisation 
aus 385cem Benzol 2,6g Substanz vom Schmp. 189°. 

0,2230 g Subst.: 23,1 cem N (20°, 735 mm). 

C,H3,ON, Ber. N 11,34 Gef. N 11,44 

Der Harnstoff löst sich bei Zimmertemperatur in den 
gebräuchlichen aliphatischen Alkoholen, in der Hitze in Toluol, 
fast nicht in Äther und Wasser. 


In kalter konz. Schwefelsäure löst sich die Verbindung mit gelber 
Farbe. Auf Zusatz von verdünnter Salpetersäure wird die Lösung braun- 
rot, durch Natriumnitrit kirschrot. 


N,N’-Bis-(8-methyl-2-phenyl-4-chinolyl)-harnstoff 

3g Azid ergeben nach 3stündigem Erhitzen mit 100 ccm 
2n/l1-Salzsäure und Waschen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser, Alkohol und Ather 2,8g Substanz vom Schmelzpunkt 
über 300°. 

0,2914 g Subst.: 30,4 com N (20°, 734 mm). 

C,H,ON, Ber. N 11,34 Gef. N 11,47 

Der Harnstoff erscheint fast unlöslich in Wasser und 

den organischen Lösungsmitteln, 


N,N’-Bis-($-methyl-2-phenyl-4-chinoyl)-harnstoff, 
(C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH),CO 
3g Säurechlorid und 0,35 g Harnstoff werden 10Stdn. 
im Amylalkoholbade erhitzt. Ergebnis: 2,83g Substanz vom 
Schmp. 210° und 0,3g rückgewonnene Säure. 
0,2114 g Subst.: 19,9 cem N (20°, 733 mm). 
C,;H,,0;N, Ber. N 19,18 Gef. N 10,33 
Die Verbindung löst sich in Benzol, Toluol, Xylol und 


Chlorbenzol, sehr schwer in den gebräuchlichen aliphatischen 
Alkoholen, fast nicht in Äther. 
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Die Löslichkeit des Amins stimmt mit der des oben be- 
schriebenen überein. 


Chlorhydrat: lange, prismatische Krystalle. Sulfat: feine Na- 
deln. Nitrat: farblose Prismen. Pikrat: monokline Krystalle vom 
Schmp. 221°. 

Die Lösung der Base in kalter konz. Schwefelsäure ist schwach 
gelb gefärbt und zeigt eine blaue Fluorescenz. Zusatz von verdünnter 
Salpetersäure färbt die Lösung purpurrot, Natriumnitrit weinrot. 


8-Methyl-2-phenyl-4-acetylamino-chinolin, 
C,H,.CH,.C,H,N.NH.CO.CH, 
Nach !/,stündigem Erwärmen von 1g Amin (Schmp. 125°) 
mit 1Occm KEssigsäureanhydrid auf dem Wasserbade und 


Umkrystallisation des Reaktionsproduktes aus Sccm Alkohol 
lg Substanz vom Schmp. 212°. 


0,2462 g Subst.: 22,7 ccm N (18°, 737 mm). 
C,H ON; Ber. N 10,14 Gef. N 10,27 


6-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamino-chinolin, 
C,H,.CH,.C,H,N.N:(CO.CH,), 
lg Amin mit 10ccm Acetylchlorid gekocht, liefern 


l,1g Substanz vom Schmp.246°, Aus 40ccm absoluten Alko- 
hol feine Nadeln, die bei 247° schmelzen. 


0,2740 g Subst.: 22,1 ccm N (21°, 738 mm). 
C,H,0;N; Ber. N 8,80 Gef. N 8,87 


8-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamino-chinolin 
I. Darstellung wie oben. Nach Umkrystallisation aus 
Methylalkohol kleine, prismatische Nadeln vom Schmp. 293°. 
0,2862 g Subst.: 22,8 ccm N (17°, 739 mm). 
C„H,0;N, Ber. N 8,80 Gef. N 8,95 


II. Durch Behandlung des mono - Acetylproduktes mit 
Essigsäureanhydrid. 


Mitteilung aus dem Chemiseben Institut der Universität Breslau 
Uber einige p-Alkylsulfonyl-phenylhydrazine 
Von Ernst Koenigs und Alfred Wylezich 
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azin umzusetzen in der Hoffnung, daß die p-ständige Alkyl- 
sulfonylgruppe das Bromatom genügend reaktionsfähig machen. 


erh ala "a an NS 
sıcnD also wie ei 


ttuent zweiter Ordnung verhalten werde. 


& ER a R 
r T Br ” me z; si D.4 ” 
Vg Hesse u. G. Meidner, Archiv exper. Patholog 
a } R < - 
und Pharmakologie 159, 67 931 
o r nn - ‚ - x + , 
r . ar n . ahim Da ra.Rac 2 
2) E. Bourgeois u. A. Abraham, Ree. Trav. chim. Pavs-Bas 30, 
- } 


E. | 


Tatsi 
Erhit 
auf ı 
phen 
Verf: 
p-Br 
benz 
liere! 
stoffs 
Die 

mab 
phen 
doch 


in Ile 


pyl-, 
und 
p-[F 
darg 
mat 
Böe 
Alu: 


mal 
erhi 
loge 
doc 


azo 


wie 


hal 


p- 


h 


E. Koenigs und A. Wylezich. p-Alkylsulfonyl-phenylhydrazine 25 


Tatsächlich gelang diese Umsetzung meist schon durch längeres 
Erhitzen des Bromderivates mit alkoholischer Hydrazinlösung 
auf dem Wasserbade. Unser Ausgangsmaterial, die p-Brom- 
phenyl-alkyl-sulfone, haben wir nicht nach dem oben erwähnten 
Verfahren, durch Bromieren der Sulfone, sondern aus dem 
p-Brom-thiophenol dargestellt, das durch Reduktion des p-Brom- 
benzol-sulfosäurechlorids bequem zu erhalten ist.) Durch Alky- 
lieren und Oxydieren der so gebildeten Thioäther mittels Wasser- 
stoffsuperoxyds lassen sich die gesuchten Sulfone gewinnen. 
Die Ausbeuten sind nur teilweise gut, aber immer einiger- 
maßen befriedigend. Auch die weitere Umsetzung der p-Brom- 
phenyl-sulfone mit Hydrazin verläuft nicht immer ganz glatt, 
doch war es in allen Fällen möglich, die gesuchten Hydrazine 
in leidlicher Ausbeute zu bekommen. 

Wir haben nach dieser Methode das Methyl-, Äthyl-, Pro- 
pyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, n-Hexyl-, Benzyl- 
und 3-Phenyläthyl-derivat gewonnen. Ferner haben wir noch das 
p-[Phenyl-sulfonyl]-phenyl-hydrazin, C,H,.SO,.C,H,.NH.NH,, 
dargestellt. Das p-Brom-diphenyl-sulfon, das wir als Ausgangs- 
material benötigten, erhielten wir nach der Vorschrift von 
Böeseken?) aus p-Brom-benzol-sulfochlorid und Benzol mittels 
Aluminiumchlorids. 

Versuche, den Rest des [Sulfonyl-phenyl]-hydrazins zwei- 
mal mit einem Alkylen zu kombinieren, schlugen fehl. Wir 
erhielten zwar bei Anwendung von Methylenjodid und homo- 
logen Dihalogeniden die Alkylen-di-[p-bromphenyl -sulfone], 
doch mißlang die Umsetzung mit Hydrazin. 

Wir haben von unsern neuen Hydrazinen einige Hydr- 
azone dargestellt, die keine bemerkenswerten Eigenschaften auf- 
wiesen. Ein Versuch, mit Traubenzucker ein Osazon zu er- 
halten, lieferte kein gut charakterisiertes Produkt. 


Beschreibung der Versuche 
(p-Brom-phenyl)-methyl-sulfon, BrC,H,.SO,.CH, 
12g p-Brom-thiophenol, das wir durch Reduktion von 

p-Brom-phenyl-sulfonsäure-chlorid nach der Vorschrift von 


') F. Arndt, Ber. 58, 1617 (1925). 
?) J. Böeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 30, 138 (1911). 
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Arndt!) erhalten hatten, wurden in 42ccm 2n-Natronlaus 
und 60ccm Wasser gelöst und nach Filtrieren von wenir 
Schmutz unter Umschütteln mit 10,4 g Dimethylsulfat ver. 
setzt. Die Lösung erwärmte sich schwach und schied ein 
farbloses Öl ab; nach Zugabe von weiteren 12ccm 2n-Natı 
lauge wurde sie scharf abgekühlt, wobei das Öl zu farblosen, 
verwachsenen Rosetten erstarrte. Diese wurden abfiltriert, mit 
Äther aufgenommen und dieser nach dem Waschen mit ver. 
dünntem Ammoniak und Wasser, sowie Trocknen über Natriun- 
sulfat verdampft. Es hinterblieb ein allmählich erstarrendes 
Öl; die Ausbeute an dem so gewonnenen Rohprodukt, das zur 
Weiterverarbeitung genügend rein war, betrug 10,4g. Eine 
Probe des . a erg zeigte nach dem Um- 
kry Kallısi in Übereinstimmung mit Bourgeois?) den 
Schmp. 3 während Taboury°) 32° angibt. 

g des 'Sulfds wurden heiß in 30ccm Eisessig gelöst 
und zu dieser Lösung allmählich eine Mischung von 5ccm 
Perhydrol und 5ccem Eisessig zugetropft, wobei eine stürmische 
Reaktion erfolgte. Nach Beendigung derselben wurde noch- 
mals die gleiche Menge Perhydrol und Eisessig zugegeben unl 
5 Minuten gekocht. Nach dem Abkühlen wurde viel Wasser 

worauf das Sulfon sich krystallinisch abschied. Die 
Ausbeute betrug 4g. Der Schmelzpunkt von 102—103° stimmte 
mit dem von Bourgeois®) und von T. van Hove?°) ange- 
gebenen überein. Diese beiden Autoren haben das Suläd mit 
ee zum Sulfon oxydiert. Die von uns ange- 
wandte Oxydation mit Perhydrol dürfte bedeutend bequemer sein. 


p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin, 
CH,.S0,.C,H,.NH.NH, 
p-Brom-phenyl}-methyl-sulfion wurden mit 10g Hydı- 
rat und 1Occm absolutem Alkohol 15 Stunden auf dem 
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Wasserbad erhitzt. Dann wurde die Lösung auf dem Wasser- 
bade möglichst eingedampft, Alkohol zugegeben, wiederum ein- 
seengt und dies mehrere Male wiederholt, bis die Hauptmenge 
des Hydrazins verjagt war, und die Masse kaum noch rauchte. 
Nach dem Abkühlen erstarrte dieselbe; sie wurde zur Reini- 
gung in heißem Chloroform gelöst, filtriert und noch warm mit 
Petroläther gefällt. Die Ausbeute betrug 1,7g. Das p-Me- 
thyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in zu Büscheln ver- 
einigten Nadeln vom Schmp. 135—136°; es ist löslich in 
Wasser, Alkohol, Essigester, Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Äther und Petroläther. 


0,1937 g Subst.: 0,3210 g CO,, 0,0970g H,O. — 0,0952 g Subst.: 
12,5 cem N (18°, 763 mm, 23prozent. Lauge). 
C,H,.0;N;S Ber. C 45,11 H 5,41 N 15,05 
Gef. „ 45,20 „ 5,60 „15,18 


Ein Versuch, Glucose mit der doppelten Gewichtsmenge 
des Hydrazins durch 1stündiges Erhitzen in verdünnter Essig- 
säure zu kombinieren, gab keinen Erfolg. Es konnte zwar 
durch Aussalzen mit Kochsalz ein gelblicher Niederschlag ge- 
fällt werden, doch war derselbe offenbar nicht einheitlich, sein 
Schmelzpunkt schwankte bei verschiedenen Fraktionen von 
155—176° Da der Stoff außerdem leicht löslich in Wasser 
war und deshalb zur Charakterisierung von Glucose ungeeignet 
schien, wurde er nicht näher untersucht. 

Wir haben noch festgestellt, daß das Hydrazin unter ähn- 
lichen Bedingungen mit Benzaldehyd glatt reagiert. 

Zur Darstellung des p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydr- 
azons des Benzaldehyds wurde 1g des Hydrazins zunächst 
in 20ccm Alkohol gelöst, dann mit einer Mischung von 15 ccm 
Eisessig und 130ccm Wasser versetzt und schließlich eine 
Lösung von 0,7g Benzaldehyd in 16ccm Alkohol zugegeben. 
Bei dem Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich nach etwa 
15 Minuten das Hydrazon in guter Ausbeute ab. Aus ziemlich 
viel Alkohol umkrystallisiert, bildete es gelbliche Blättchen 
vom Schmp. 206—208°. Das Hydrazon ist mäßig löslich in 
Alkohol, leicht löslich in Aceton und Eisessig, unlöslich in 
Wasser und Äther. 

0,1068 g Subst.: 10,1 cem N (21°, 738 mm). 

C,,H,,0,N;S5 Ber. N 10,22 Gef. N 10,43 
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Petroläther gefällt. Ausbeute 1,8g. Das p- Äthyl-sulfonyl- 
phenyl-hydrazin krystallisiert in sechsseitigen Täfelchen vom 
Schmp. 112 —113°, Es ist leicht löslich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Wasser, 
nlöslich in Äther und Petroläther. 


0,1470 g Subst.: 0,2592 g CO,, 0,0848 g H,0. — 0,1625 g Subst.: 
0,1884 g BaSO,. — 0,1086 g Subst.: 13,9 cem N (21°, 743 mm). 
C,H,50,N,S Ber. C 47,95 H 6,04 S 16,02 N 14,00 
Gef. „ 48,09 „645 „15,92 „14,18 


p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfon 


5g p-Brom-thiophenol wurden, wie beim Äthylderivat be- 
schrieben, mit 3,2g n-Propyl-bromid und 1,3g Natriumhydroxyd 
in alkoholischer Lösung umgesetzt. Die Ausbeute an öligem 
Rohprodukt betrug 3,78. 

Wir haben auch den technischen n-Propyl-p-toluol-sulfon- 
säure-ester zur Einführung der Propylgruppe verwandt und 
befriedigende Resultate erhalten. Der rohe Ester wurde durch 
Waschen mit wäßriger Soda und nachheriges Trocknen mit 
Natriumsulfat gereinigt. 

3g Brom-thiophenol wurden mit 3,6g des so gereinigten 
Esters und mit 0,7g Natriumhydroxyd in alkoholischer Lö- 
sung 5Stunden am Rückflußkühler gekocht, wobei sich toluol- 
sulfonsaures Natrium abschied. Ohne zu filtrieren, wurde ein- 
gedampft, mit Wasser aufgenommen, ausgeäthert und so 2,3 g 
rohes p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfid isoliert. 

2,3g dieses Rohproduktes wurden in Eisessiglösung zwei- 
mal mit einem Gemisch von 3ccm Perhydrol und 3cem Eis- 
essig in der beim Äthylderivat angegebenen Weise oxydiert. 
Ausbeute 2,48. 

Das p-Brom-phenyl-äthyl-sulfon krystallisiert aus Petrol- 
äther in sechsseitigen Täfelchen, die nach vorherigem Sintern 
bei 52—53° schmelzen. Es ist in den meisten üblichen organi- 
schen Lösungsmitteln leicht löslich, weniger in Petroläther, 
unlöslich in kaltem Wasser. 


0,2084 g Subst.: 0,3158 g CO,, 0,0810 g H,O. 


C,H,,0,BrS Ber. C 41,05 H 4,22 
Gef. „ 41,33 „ 4,85 
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p-n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 


3g p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfon wurden mit 12g Hydı. 
azinhydrat und 10ccm Alkohol 12 Stunden am Rückflußkühler 
auf dem Wasserbade erhitzt und in der gewohnten Weise auf. 
gearbeitet. Das Rohprodukt krystallisierte mitunter nicht spon. 
tan; in diesem Falle wurde eine Probe mit Äther verrieben 
und mit den so gewonnenen Krystallen angeimpft. Dann wurde 
mit Wasser gewaschen, scharf abgesaugt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute 1,68. 

Das n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in 
büschelförmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 104—105°. 
Es ist löslich in Aceton, Chloroform, heißem Alkohol und 
heißem Wasser, unlöslich in Äther und Ligroin. 

0,1452 g Subst.: 0,2684g CO,, 0,0852g H,O, 0,1566g BaSO,.. — 
0,0997 g Subst.: 11,9 cem N (21°, 748 mm). 

C,H,,0;N,5 Ber. C 5042 H659 N1308 8 14,97 

Gef. „ 5041  ,„ 6,57 „1825 ,„ 14,82 


p-Brom-phenyl-isopropyl-sulfon 

Nach der bei dem p-Brom-phenyl-äthyl-sulfon angegebenen 
Vorschrift wurde zunächst aus 10g p-Brom-thio-phenol, 9g 
Isopropyl-jodid und 2,5 g Natriumhydroxyd das p-Brom-pheny]- 
isopropyl-sulfid in einer Ausbeute von 10 g gewonnen und 
dieses durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig in 8,4g 
Sulfon übergeführt. 

Aus wenig Alkohol oder ziemlich viel Petroläther um- 
krystallisiert, bildet das p-Brom-phenyl-isopropyl-sulfon rhom- 
boederartige Krystalle, die nach vorherigem Sintern bei 66° 
bis 67° schmelzen. Es ist leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Aceton, weniger in Petroläther, unlöslich in 
Wasser. 

0,1572 g Subst.: 0,2374 g CO,, 0,0612 g H,O. 

C,H,,0,Br$ Ber. C 41,05 H 4,21 
Gef. „ 41,19 „ 4,35 


p-Isopropyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 
4 g p-Brom-phenyl-isopropyl-sulfon wurden im Einschmelz- 
rohr mit 15g Hydrazinhydrat und 15ccm Alkohol 10 Stunden 
auf 120° erhitzt und dann, wie beim Äthylderivat beschrieben, 
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aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt. 

Das p-Isopropyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in 
linelichen Blättchen, die nach vorherigem Sintern bei 110 bis 
111° schmelzen. Es ist leicht löslich in Alkohol, Eisessig, 
Aceton, Benzol und Chloroform, mäßig löslich in heißem 
Wasser, unlöslich in Äther und Petroläther. Ausbeute 1,1g. 


- 0,1536 g Subst.: 0,2840 g CO,, 0,0904 g H,O. — 0,1382 g Subst.: 
16,6 cem N (22°, 746 mm). 

n C,H, ,‚0,N;S Ber. C 50,42 H 6,59 N 13,08 

0 Gef. „ 50,43 „ 6,59 „13,29 


p-Brom-phenyl-n-butyl-sulfon 

5g p-Brom-thio-phenol wurden mit 6g p-Toluol-sulfon- 
säure-n-butyl-ester unter Zugabe von 1,3 g Natriumhydroxyd 
in der bei dem Propylderivat angegebenen Weise kombiniert. 
Es wurden so 4,7 g rohes p-Brom-phenyl-n-butyl-sulfid als 
oelbes Öl gewonnen. Dies wurde in Eisessig mit zweimal 
öcem Perhydrol zum Sulfon oxydiert, das in einer Ausbeute 
von 4,6g erhalten wurde. Aus Petroläther umkrystallisiert, 
schied es sich in Nadeln ab, die nach vorherigem Sintern bei 
61° schmolzen. Es ist leicht löslich in den üblichen organi- 
schen Lösungsmitteln, nur mäßig löslich in Petroläther, un- 
löslich in Wasser. 

0,1980 g Subst.: 0,3146 g CO,, 0,0860 g H,O. 


C.H,;0,BrS Ber. C 43,31 H 4,73 
Gef. „ 43,33 „ 4,86 


p-n-Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 


7,4g rohes p-Brom-phenyl-n-butyl-sulfon wurden durch 
Ilstündiges Erhitzen mit 30g Hydrazinhydrat und 15ccm 
Alkohol im Einschmelzrohr auf 120° umgesetzt und das p-n- 
Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin, das in einer Ausbeute von 4,3 g 
entstanden war, zur Reinigung in Chloroform gelöst und mit 
Petroläther gefällt. Es krystallisierte in langen Nadeln vom 
Schmp. 139—140° nach vorherigem Sintern. Es ist leicht lös- 
lich in Chloroform, Aceton, Eisessig, ziemlich löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Benzol und unlöslich in Äther und Petrol- 
äther. 
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0,1230 & Subst.: 0,2374 g CO,, 0,0786 g H,O, 0,1234 g BaSO,. - 
0,1020 g Subst.: 11,4 ccm N (22°, 752 mm). 
C.H.0:N;S Ber. C 52,58 
Gef. „ 52,64 


p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfon 


Aus 5g p-Brom-thiophenol, 3,6 g Isobutyl-bromid uni 
1,3g Natriumhydroxyd in alkoholischer Lösung wurden 4,4: 
rohes, öliges p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfid erhalten. Dies 
wurden durch zweimaliges Behandeln mit 5ccm Perhydrol in 
Eisessig zu dem Sulfon oxydiert. Ausbeute 4,2g. Aus Petrol. 
äther krystallisiert es in 6eckigen Blättchen, die nach vor. 
herigem Sintern bei 49° schmelzen. Es ist leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer löslich in 
Petroläther, unlöslich in Wasser. 

0,1866 g Subst.: 0,2982 g CO,, 0,0826 g H,O. 


C,,H,s0,BrS Ber. C 43,31 H 4,73 
Gef. „ 43,58 „ 4,95 


p-Iso-butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 


5,8g rohes p-Bromphenyl-isobutyl-sulfon wurden durch 
1Ostündiges Erhitzen auf 120° mit 15g Hydrazin-hydrat und 
10ccm Alkohol in das p-Isobutyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin ver- 
wandelt, das durch Lösen in Chloroform und Fällen mit Petrol- 
äther gereinigt wurde. Ausbeute 3,5g. Es krystallisiert in 
langen Nadeln vom Schmp. 127—128°; es ist leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform und heißem Wasser, un- 
löslich in Äther und Petroläther. 
0,1598 g Subst.: 0,3100 g CO,, 0,1020g H,O, 0,1592 g BaSO,. — 
0,0985 g Subst.: 10,7 cem N (21°, 756 mm). 
C.H,0,N,$ Ber. C 52,58 H 7,07 S 14,05 N 12,28 
Gef. „ 52,91 „ 7,14 „ 13,66 „ 12,26 


p-Isoamyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 


Aus 12g p-Brom-thiophenol wurden durch Umsetzen mit 
10,3g Isoamyl-bromid und 3g Natriumhydroxyd in alkoholi- 
scher Lösung 12g öliges p-Brom-phenyl-isoamyl-sulfid ge- 
wonnen. Dies wurde mit 2mal 12ccm Perhydrol in Eisessig 
zum Sulfon oxydiert. Ausbeute an Rohprodukt 11,4g. Es ist 
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eine wachsweiche gelbliche Masse, die wir nicht durch Um- 
krystallisieren reinigen konnten. Wir haben deshalb das Roh- 
produkt weiterverarbeitet. 4,6g wurden durch 10stündiges Er- 
hitzen mit 12g Hydrazinhydrat und 8ccm Alkohol auf 120° 
im Einschmelzrohr in das p-Isoamyl-sulfonyl-phenylhydrazin 
übergeführt, Ausbeute 2,8g. Das Rohprodukt wurde in Chloro- 
form gelöst und noch warm mit Petroläther gefällt. So kry- 
stallisiert es in länglichen Blättchen, die nach vorherigem Sin- 
tern bei 143° schmelzen. In Alkohol, Eisessig, Aceton und 
Chloroform löst es sich leicht, ziemlich schwer in heißem Wasser; 
es ist unlöslich in Äther und Petroläther. 
0,1416g Subst.: 0,2838 g CO,, 0,0986 g H,O. — 0,1066 g Subst.: 
10, 9cem N (23°, 757 mm). 
C,,H,s0,N,8 Ber. C 54,50 H 7,49 N 11,57 
Gef. „ 54,66 „ 7,79 „ 11,43 


p-Brom-phenyl-n-hexyl-sulfon 


Aus 5g p-Brom-thiophenol wurden durch Kombination 
mit 4,4g n-Hexyl-bromid unter Zufügen von 1,2g Natrium- 
hydroxyd in alkoholischer Lösung 5,7g rohes, öliges p-Brom- 


phenyl-n-hexyl-sulfid gewonnen. Dasselbe wurde mit zweimal 
6cem Perhydrol oxydiert und lieferte 5,8g Sulfon. Aus Li- 
groin krystallisiert das p-Brom-phenyl-n-hexyl-sulfon in Blätt- 
chen, die nach vorherigem Sintern bei 49° schmelzen. Das- 
selbe ist in fast allen gebräuchlichen, organischen Lösungs- 
mitteln leicht löslich, weniger leicht in Petroläther, unlöslich 
in Wasser. 


0,2064 g Subst.: 0,3572 g CO,, 0,1004 g H,O. 
C.,H,;0,BrS Ber. C 47,20 H 5,62 
Gef. „ 47,20 „ 5,44 


p-n-Hexyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 


3 gp-Brom-phenyl-n-hexyl-sulfon wurden mit 10 g Hydrazin- 
hydrat und 12 ccm Alkohol 28 Stunden im siedenden Wasser- 
bade am Rückflußkühler erhitzt. Nach dem Erkalten krystalli- 
sierte das neue Hydrazin teilweise aus; der Rest wurde aus 
den Mutterlaugen durch Zugaben von Wasser gewonnen. Das 
Rohprodukt wurde durch Lösen in Chloroform und Fällen mit 
Petroläther gereinigt. Ausbeute 1,6 g. 
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7,3 g des Sulfids wurden mit 2mal 8 ccm Perhydrol in 
Eisessiglösung zum Sulfon oxydiert. Aus Zusatz von Wasser 
schied die abgekühlte Eisessiglösung dasselbe krystallinisch ab. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 8 g. 

Aus absolutem Alkohol krystallisierte das p-Brom-phenyl- 
benzyl-sulfon in viereckigen Blättchen vom Schmp. 159°. Es 
ist leicht löslich in Aceton, Benzol und Chloroform, mäßig 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. 

0,0998 g Subst.: 0,1844 g CO,, 0,0844 g H,O. 


C,,H,,0,BrS Ber. C 50,14 H 3,56 
Gef. „ 50,39 „ 3,86 


p-Benzyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin 

6 g p-Brom-phenyl-benzyl-sulfon wurden mit 25 g Hydrazin- 
hydrat und 10 ccm Alkohol im Einschmelzrohr 10 Stunden auf 
120° erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte die Lösung; sie 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus dem Filtrat 
fiel auf Zugeben von Wasser noch ein weiterer Teil aus. Aus 
ziemlich viel Alkohol krystallisiert das p-Benzyl-sulfonyl-phenyl- 
hydrazin in büschelförmig angeordneten Nadeln. Ausbeute 2,3 g. 
Es löst sich leicht in Aceton, mäßig in Alkohol und Essigester, 
schwer in Benzol und Chloroform; unlöslich ist es in Äther, 
Ligroin und kaltem Wasser. 

0,1452 g Subst.: 0,3174 g CO,, 0,0746 g H,O 0,1122 g Subst.: 
11,2 cem N (23°, 744 mm). 


C,.H,,0;N;8 Ber. C 59,50 H 5,38 N 10,69 
Gef. , 59,62 „ 5,75 „ 10,97 


p-Brom-phenyl-phenyläthyl-sulfon 

11 g p-Brom-thiophenol lieferten mit 10,6 g -Phenyl- 
äthyl-bromid und 3 g Natriumhydroxyd 13 g rohes, öliges p- 
Brom-phenyl-phenyläthyl-sulfid. Diese gaben bei der Oxydation 
mit 2mal 13 ccm Perhydrol in Eisessig 15 g rohes Sulfon. 
Aus Ligroin krystallisierte dasselbe in kleinen, zu Büscheln 
verwachsenen Nadeln vom Schmp. 86—87°. 

Das p-Brom-phenyl-phenyläthyl-sulfon besitzt einen charak- 
teristischen Geruch; es ist leicht löslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Chloroform und Benzol, mäßig löslich in Äther und 
Ligroin, unlöslich in Wasser. 
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0,1954 g Subst.: 0,2474 g CO,, 0,0392 g H,O. 
C,,H,,0,Br,S, Ber. C 34,36 H 2,22 
Gef. „ 34,53 „ 2,24 
Als das Methylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon mit 5 Teilen 
Hydrazinhydrat und 7 Teilen Alkohol 15 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt wurde, blieb der größte Teil unangegriffen. 
Als wir dieselbe Mischung im Einschmelzrohr 10 Stunden auf 
115—120° erhitzten, konnten wir aus dem Reaktionsgemenge 
in recht mäßiger Ausbeute p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin !) 
isolieren. Das Disulfon war also durch Hydrazin gespalten 
worden. 


Äthylen-di-(p-brom-phenyl-sulfid) 

10 g p-Brom-thiophenol ergaben auf Zugabe von 4,6 g 
Äthylenbromid und 2,3g Natriumhydroxyd nach einerstürmischen 
Reaktion 10 g des Disulfids, das sich aus der alkoholischen 
Lösung abschied und durch Waschen mit Wasser gereinigt 
wurde. 

Aus viel Alkohol krystallisiert es in farblosen, fettig 
glänzenden, 6seitigen Blättchen vom Schmp. 177°. Es löst sich 
leicht in Aceton, Benzol, Eisessig, Chloroform und Ligroin, 
schwerer in Alkohol und Äther; in Wasser ist es unlöslich. 

0,1548 g Subst.: 0,2364 g CO,, 0,0442 g H,O. 


C,,H,„BrS, Ber. C 41,57 H 2,99 
Gef. „ 41,65 „ 3,20 


Athylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon) 

6g Disulfid wurden in ziemlich viel Eisessig gelöst und 
mit 2mal 12ccm Perhydrol oxydiert. Falls sich gelegentlich 
auf Zugeben des Letzteren ein Teil des Ausgangsmaterials 
ölig abschied, so konnte es durch Zufügen von mehr Eisessig 
leicht in Lösung gebracht werden. Nach Beendigung der Re- 
aktion wurde der Eisessig so lange abdestilliert, bis plötzlich 
die ganze Masse erstarrte. Nach dem Erkalten wurde noch 
reichlich Wasser zugesetzt, abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Ausbeute 7g. Das Disulfon löst sich leicht in 
Chloroform, Aceton und o-Dichlorbenzol, schwer in Eisessig 
und Essigester; unlöslich ist es in Alkohol, Äther und Wasser. 


ı) Vgl. S. 26. 
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rt es in feinen Nädelchen, die bei ‘ 
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Verschiedene Versuche, das Disulfon mit Hy drazinhyd 
umzusetzen, hatten keinen Erfolg 


a: en 
BrC,H,.S.(CH,),.S.C,H,Br 

6g BEE reagierten mit 2,2g 1,5-Dichlor- 
pentan auf Zugabe von 1,4g Natriumhydroxyd nur träge; nach 
längerem Erhitzen auf dem Woasserbade am Rückfiußkühler 
wurde der Alkohol größtenteils verjagt und durch Zufügen 
von Wasser 3,9g Disulfid gefällt, das nach dem Waschen mit 
Wasser ziemlich rein war. 

Aus Ligroin krystallisiert dasselbe in länglichen Täfelchen 
vom Schmp. 70—71°. Es ist leicht löslich in Äther, Aceton, 
Chloroform, Benzol und Ligroin, schwerer in Eisessig, noch 
schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

0,2070 g Subst.: 0,3484 g CO,, 

C,.H,Br,S, Ber. C 45,1: H 4,07 
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Pentamethylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon 


4,2g des Disulids wurden in viel Eisessig mit 
lüccm Perhydrol oxydier A Reaktionsgemisch wurde im 
Vakuum eingedun tand mit Wasser digeriort und 
abgesaugt. Ausbeute 4g. Das = Disulid wurde aus 80 Tln. 
Alkohol umkrystallisiert und so in Form von ren Näde!- 
chen erhalten, die bei 151° sel ‚melzen. Es ist leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, mäßig löslich in Äther und Eis. 
in Alkohol, unlöslich in Wasser. 
g CO,, 0,0710g H,O. 
Ber. C 39,99 
Gef. „ 40,28 
em Pentamethylen-derivat konnten wir durch 
Umsetzen mi Hs drazinhydrat keine krystallisierten Produkte 
erhalten. 
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Mitteilung aus der Anorgan. Abteilung des Chemischen Institutes der 
Universität Bonn 


Über die Polymerisation des Indols 
III. Mitteilung: 
Der Polymerisations-Mechanismus in salzsaurer Lösung 
Von ©. Schmitz-Dumont und H. H. Saenger 


Mit 3 Figuren 
(Eingegangen am 29. August 1931) 


Die zweite Mitteilung!) über die Polymerisation des In- 
dols behandelte die Einwirkung von wäßrigen Halogen- 
wasserstoffsäuren auf Indol. Je nach den Versuchs- 
bedingungen entstehen hierbei Diindol, Triindol oder ein Ge- 
misch beider Polymeren in Form der Hydrohalogenide. Die 
vorliegende Arbeit befaßt sich im wesentlichen mit den Be- 


ziehungen zwischen Indol, Diindol und Triindol. Zu- 
nächst soll die Reaktion, welche zu Diindol führt, besprochen 
werden. 


I. Beziehungen zwischen Indol und Diindol 


Die Polymerisation des Indols zu Diindol ist ein rever- 
sibler Prozeß. Durch einfaches Erhitzen läßt sich Diindol 
quantitativ in Indol zurückverwandeln.?) In salzsaurer Lösung 
erfolgt die Depolymerisation bereits bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, verläuft allerdings nicht vollständig, so daß die Lösung 
neben Indol stets Diindol enthält. Auf colorimetrischem Wege 
konnte nachgewiesen werden, daß Diindol in salzsaurer Lösung 
etwa zu 50°/, gespalten ist (vgl. Tab. II, S. 49). Da anderer- 
seits Indol in salzsaurer Lösung teilweise in Diindol verwan- 
delt wird, lag der Gedanke nahe, daß in einer solchen Lösung 
zwischen Indol und Diindol ein Gleichgewicht besteht: 


I 2C,H,N == (C,H.N), 


') Dies. Journ. [2] 131, 146 (1931). 2) Ber. 63, 323 (1930). 
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Ist dies der Fall, so muß durch Eliminierung des Diindols 
das Indol quantitativ in Diindol übergeführt werden, während 
ein Abfangen des Indols eine vollkommene Depolymerisation 
nach sich ziehen sollte. 

Wie aus den Versuchen der II. Mitteilung hervorgeht, schei- 
det sich aus einer Lösung von Indol in Salzsäure von passen- 
der Konzentration Diindol als Hydrochlorid infolge seiner 
Schwerlöslichkeit ab. Hierdurch wird das Gleichgewicht ge- 
stört und alles Indol in Diindol umgewandelt. 

Der umgekehrte Vorgang, die Eliminierung des Indols, 
gelang mittels einer chemischen Reaktion nicht, da alle in 
Betracht gezogenen Reagenzien sowohl mit Diindol wie mit 
Triindol reagieren. Das Ziel wurde dagegen durch Ausschütteln 
mit Äther erreicht. Beim Ausschütteln von Diindol-Hydro- 
chlorid unter 0,25n-HCl mit Äther ging ersteres innerhalb 
von 3 Tagen vollkommen in Lösung und war fast quantitativ 
in dem Äther in Form von Indol enthalten. Es war also eine 
vollkommene Depolymerisation eingetreten. 

Somit ist erwiesen, daß in salzsaurer Lösung ein Gleich- 
gewicht zwischen Diindol und Indol besteht. 

Die Spaltung des Diindols in wäßriger Lösung erfolgt 
nur in Gegenwart von Säure, die auch für den umgekehrten 
Prozeß (Bildung des Diindols aus Indol) notwendig ist. Da 
eine Salzbildung zwischen Chlorwasserstoff und Diindol nach- 
gewiesen und mit Indol?!) sehr wahrscheinlich ist, kann die 
katalytische Wirkung der Säure auf eine primäre Salzbildung 
zurückgeführt werden. Es ist anzunehmen, daß durch die An- 
lagerung von H-Ionen die Aktivierungsenergie erniedrigt wird, 
so daß die reversible Umwandlung von Indol in Diindol er- 
folgen kann. Demnach wird in der salzsauren Lösung des 
Diindols nicht zwischen Diindol und Indol selbst, sondern 
zwischen den Hydrochloriden ein Gleichgewicht bestehen: 

II 2C,H;.N.HCl = (C,H,N,.HCl + HCl. 
Dem Schema II entsprechend sollte durch Erhöhung der Säure- 
konzentration das Gleichgewicht zugunsten des Indol-Hydro- 
chlorids verschoben werden. Wir fanden dagegen eine weit- 
gehende Unabhängigkeit der Gleichgewichtslage von der Säure- 


!) Gazz. chim, Ital. 43, I, 385, 393 (1913). 
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Konzentration (vgl. Tab. II, S. 49). Diese Tatsache wird durch 
die Annahme erklärt, daß sich 1 Mol. Indol-Hydrochlorid mit 
einem Mol. freien Indols zu einem Mol. Diindol-Hydro- 
chlorid vereinigt: 
HI C,H,N.HC1+C,H,N = (C,H,N),.HCl. 

Da Indol eine sehr schwache Base ist, so werden in salzsaurer 
Lösung relativ große Mengen freien Indols vorhanden sein, die 
in Sinne obiger Gleichung!) mit Indol-Hydrochlorid reagieren. 


II. Beziehungen zwischen Di- und Triindol 


Für die Bildung des Triindols kam eine direkte Trimeri- 
sierung des Indols nach „IV“ oder eine Vereinigung von einem 
Mol. Diindol mit einem Mol. Indol in Betracht nach „V“, 

IV 3C,H,N —> (C,H,N), 

V (C,H,N), + C,H,N ——> (C,H,N),. 
Wie aus der II. Mitteilung zu ersehen ist, führte das Studium 
des zeitlichen Verlaufes der Polymerisation zu dem Schluß, 
daß Triindol in salzsaurer Lösung auch aus Diindol entstehen 
kann. Wir untersuchten die Einwirkung von verdünnter 
Salzsäure auf Diindol-Hydrochlorid und konnten dies 
bestätigen (Tab. Ill, S.53). Da in einer salzsauren Lösung 
des Diindols außer diesem stets Indol vorhanden ist, ergibt 
sich die Möglichkeit, daß sich Triindol sowohl nach „IV“ wie 
auch nach „V“ bilden kann. Hierdurch wird auf jeden Fall 
das zwischen Indol und Diindol bestehende Gleichgewicht ge- 
stört, woraus die vollkommene Umwandlung des Diindols in 
Triindol folgt. 

Eine direkte Trimerisierung des Indols (IV) be- 
saß von vornherein, als trimolekulare Reaktion, die geringere 
Wahrscheinlichkeit. Immerhin war sie in Betracht zu ziehen, 
besonders im Hinblick auf bekannte Polymerisationsprozesse, 
die zu trimeren Produkten führen, ohne daB Anhaltspunkte 
für dimere Zwischenstufen bestehen (Polymerisation des Acet- 
aldehydes zu Paraldehyd u. a.) 

Die Tatsache, daß sich bei der Polymerisation des Indols 


ı) Da das Chlor-Ion nicht in Reaktion tritt, kann „III“ auch folgen- 
dermaßen geschrieben werden: 


GH,N.H* + G,H,N = (G,H,N),.H*. 
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zu Triindol stets Diindol isolieren läßt, wenn die Reaktion 
früh genug unterbrochen wird, spricht dafür, daß sich Triindol 
nach „V“, also durch Verbindung eines Moleküles Diindol mit 
einem Molekül Indol, bildet. Ist dies der Fall, so muß sich 
die Bildung von Triindol ganz unterbinden lassen, wenn das 
entstehende Diindol sofort eliminiert wird. Dies trifit tatsäch- 
lich zu. Läßt man eine alkoholische Lösung von Indo! 
in ein Gemisch von rauchender Salzsäure und Alkohol 
eintropfen, so scheidet sich das entstehende Diindol-Hydro- 
chlorid infolge seiner Schwerlöslichkeit in konz. Salzsäure 
sofort aus, und die Triindolbildung unterbleibt.)) Aus dem 
gleichen Grunde tritt beim Einleiten von Halogenwasserstofi 
in die benzolische Lösung von Indol kein Triindol auf; es 
scheidet sich nur Diindol-Hydrochlorid ab. 

Ferner gelang es, Triindol durch Vereinigen von Diindol 
mit Indol darzustellen. Zusammenschmelzen der Komponenten 
führt allerdings nicht zum Ziel. Man muB berücksichtigen, 
daß bei der Bildung von Triindol in salzsaurer Lösung Diindol 
und Indol als Hydrochloride vorliegen. Da festes Indol-Hydro- 
chlorid bisher nicht bekannt ist, versuchten wir Diindol- 
Hydrochlorid mit Indol durch Zusammenschmelzen zu ver- 
einigen. Die Reaktion findet bereits bei Wasserbadtemperatur 
statt; es wurde in nahezu gantitativer Ausbeute Triindol- 
Hydrochlorid erhalten. Damit dürfte das Schema „V* ge- 
sichert sein. 

Da sich Diindol mit Indol ohne Gegenwert von Chlor- 
wasserstoff (bzw. einer anderen Säure) nicht verbindet, ist es 
zweckmäßig, „V“ folgendermaßen zu schreiben: 

VI (C,H,N),.HC1 + C,H,N = (C,H.N),.HCl 


Es war auch ein Gleichgewichtsverhältnis zwischen Tri- 
indol-Hydrochlorid, Diindol- Hydrochlorid und Indol in Be- 
tracht zu ziehen. 


VII (C,H,N),.HCl = (C,H-N),.HCl + C,H;N 


ı) Würde Triindol durch direkte Trimerisierang des Indols ent- 
stehen, so müßte sich, da die Bildungsgeschwindigkeit des ersteren mit 
der Säurekonzentration ansteigt, unter diesen Bedingungen auch Tri- 
indol-Hydrochlorid abscheiden, zumal dieses bedeutend schwerer löslich 
als Diindol-Hydrochlorid ist. 


O.Sehmitz-Dumont u. H.H.Saenger. Polymerisation des Indols, II 43 


Wir fanden dafür jedoch keinerlei Anzeichen. Aus einer 
Suspension von Triindol-Hydrochlorid in 0,25 n-HCl ließen sich 
mit Äther nicht die geringsten Spuren von Indol ausschütteln- 
Demnach ist Triindol bei Raumtemperatur das stabile 
Polymere des Indols, während Indol und Diindol meta- 
stabile Formen darstellen. 

Rückblickend können wir sagen, daß die Vollständigkeit 
der Polymerisation des Indols zu Di- oder Triindol in salz- 
saurer Lösung auf einer Störung des zwischen Indol und Di- 
indol bestehenden Gleichgewichtes beruht. Dieses kann ge- 
stört werden 1. durch eine Abscheidung des schwer löslichen 
Diindol-Hydrochlorids und 2. durch die Bildung von Triindol. 


II. Der Polymerisationsverlauf in wäßrigem Chlorwasserstoff 


Um den Polymerisationsverlauf in wäßrigem Chlorwasser- 
stoff zu verstehen, müssen noch zwei Punkte näher besprochen 
werden: 

1. Die katalytische Wirkung der Säure. 

2. Die Rolle, welche die Löslichkeiten von Indol-, Di- 
indol- und Triindol- Hydrochlorid im PolymerisationsprozeB 
spielen. 

Die katalytische Wirkung der Säure beruht, wie 
bereits gesagt, auf einer primären Salzbildung, die lediglich 
in einer Addition von H-Ion an Indol besteht. Demgemäß ist 
die Polymerisationsgeschwindigkeit in hohem Maße von der 
H-Ionen-Konzentration abhängig. Wir haben die H-Ionen- 
Katalyse eingehend unter Verwendung auch anderer Säuren, 
wie Phosphorsäure, Schwefelsäure und Essigsäure 
untersucht; hierüber soll in einer anderen Arbeit berichtet 
werden. Aus Tab. I ist der große Einfluß, welchen die HC]- 
Konzentration auf die Polymerisationsgeschwindigkeit aus- 
übt, ersichtlich.!) Im besonderen wird nicht nur die Bildungs- 
geschwindigkeit des Diindols, sondern auch die des Triindols 
durch Erhöhung der Säure-Konzentration gesteigert. Dies 
geht aus der genauen Untersuchung der zu Triindol führenden 
Umwandlungsreaktion des Diindols in salzsaurer Lösung hervor 
(vgl. Tab. IV, S. 53). Die Folge ist, daß innerhalb eines be- 


!) Die Versuche 31—33 sind der II. Mitteilung entnommen. 
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Tabelle I 
Versuch ol.-Konz. Beaktions- 
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der HCl-Konzentration beeinflußt demnach 
Triindol - Ausbeute in zwei einander entgegengesetzten Richtungen: 
1. Die Vermehrung der H-Ionen wirkt reaktionsbeschleunigend, 2. d 
mit der Erhöhung der Säure-Konzentration parallel gehende Verminde- 
rung der Löslichkeit des Diindol- Hydrochlorids setzt die Bildungs»- 
geschwindigkeit des Triindols herab. 
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der Hydrochloride des Indols, Di- und Triindols ist für das 
Verständnis des Polymerisationsprozesses von großer Wichtig- 
keit. Das Hydrochlorid des Diindols ist bedeutend leichter 
löslich, als das des Triindols, während die Löslichkeit des Indol- 
Hydrochlorids von ganz anderer Größenordnung sein muß. 
Das stabilste Polymere (Triindol) bildet somit das schwerst- 
lösliche Hydrochlorid. Die Möglichkeit, Indol vollkommen in 
Diindol zu überführen, besteht in der relativ sehr geringen 
Löslichkeit des Diindol-Hydrochlorids gegenüber der des Indol- 
Hydrochlorids, derzufolge sich ersteres als Bodenkörper ab- 
scheiden kann. 


Eine vermehrte bzw. verminderte 
Löslichkeit des Diindol-Hydrochlorids 
beeinflußt auch die Triindol-Bildung 
inhohem Maße. Alle Faktoren, welche 
die Löslichkeit herabsetzen, müssen 
aus dem bereits oben angeführten 
Grunde eine verminderte Bildung des 
Triindols bewirken. Außer durch Er- 
höhung der HCl-Konzentration läßt 
sich die Löslichkeit noch durch Tem- 
peratur - Erniedrigung herabsetzen. 
Durch entsprechende Wahl der Säure- 
Konzentration bzw. der Temperatur 
kann man daher die Entstehung des 
Triindols ganz unterbinden, so daß 
eine ausschließliche Abscheidung von 
Diindol-Hydrochlorid stattfindet. Wem ge 

Der unterschiedliche Polymerisations- 25 70 
verlauf, welcher bei der Wahl einer anderen Mol HBr init —> 
Halogenwasserstoffsäure festzustellen ist, 
dürfte in der Hauptsache in den veränder- 
ten Löslichkeiten begründet sein. Unter 
dieser Perspektive ist es nicht verwunderlich, daß bei Anwendung von 
Bromwasserstoffsäure, die im Vergleich zum Chlorwasserstoff ein 
viel schwerer lösliches Diindolsalz liefert (vgl. Fig. 2), schon bei relativ 
niedriger HBr-Konzentration kein Triindol-Hydrobromid, sondern nur 
noch Diindol-Hydrobromid zur Abscheidung gelangt. Die Konzentration 
des in Lösung befindlichen Diindol-Hydrobromids bleibt während des 
Polymerisationsprozesses zu gering, als daß die Bildungsgeschwindigkeit 
des Triindols meßbare Werte erreichen könnte. 
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Auf Grund der mitgeteilten Befunde können wir folgende; 
Schema für die Polymerisation des Indols mit ve 
dünnter wässeriger Chlorwasserstoffsäure aufstellen: 


Lösung Bodenkörper 
C,H.N.HC1 —> (C,H,N),.HCl — ——> (C,H,N),.HCl 
A —> (C,H,N),.HCl 


C,H,N 


Boden- 


körper (CHıN); 


.HC1 (CH 


1.N),.HCl 


Während der ersten Rea 
körper außer Di- und Trindol 
Indol. In dem Maße, wie die 
verschwindet letzteres aus dem Bodenkörper. Das in der salz- 
sauren Lösung zum Teil als Hydrochlorid enthaltene Indol 
polymerisiert sich zu Diindol, das sich als Hydrochlorid ab- 
scheidet, sobald dessen Löslichkeitsprodukt überschritten wird 
as gelöste Diindol-Hydrochlorid reagiert außerdem mit über- 
sigem, aus dem Bodenkörper nachgeliefertem Indol unte: 
von Triindol- Hydrochlorid. Letztere 
außerordentlichen Schwerlöslichkeit (vgl. 
fort in fester krystalliner Form aus, so da 
ennenswerter Menge in der Lösung enthalten ist. 
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wird aus dem Gleichgewicht zwischen Diindol und Indol und 
das Diindol-Hydrochlorid aus dem Bodenkörper nachgeliefert 

Am Ende der zweiten Reaktionsphase besteht der Boden- 
körper nur aus Triindol-Hydrochlorid, und die Lösung enthält 
höchstens Spuren an Diindol und Indol; es ist nunmehr ein 
stationärer Zustand eingetreten. 

Bei dem aufgestellten Polymerisations-Schema ist zu be- 
achten, daB bei zu niedrigen Temperaturen die Polymerisation 
auf der Stufe des Diindols stehen bleibt (infolge zu geringer 
Löslichkeit des Diindol-Hydrochlorids), während bei zu hohen 
Temperaturen keine Abscheidung von Diindol - Hydrochlorid 
stattfindet. 


Die Teerverwertungs-A.-G. in Duisburg-Meiderich hat 
unsere Ärbeiten durch verbilligte Lieferung von Indol ermög- 
licht, wofür wir auch an dieser Stelle bestens danken. 


Beschreibung der Versuche 


A. Beziehungen zwischen Indol und Diindol 


I. Nachweis und Bestimmung des Indols 
in einer salzsauren Lösung von Diindol-Hydrochlorid 


Diindol-Hydrochlorid wurde durch Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf Indol in benzolischer Lösung dargestellt [vgl. Ber. 63, 326 (1930)). 
Jedoch wurde der Chlorwasserstoff nicht, wie dies früher geschah, in 
die benzolische Lösung bis zur Sättigung eingeleitet, weil sich das Hydro- 
chlorid bei Gegenwart überschüssigen Chlorwasserstoffs rötlich färbt. Man 
verfährt am besten so, daß man in die benzolische Lösung des Indols 
HClI-haltiges Benzol, das etwas weniger als die äquivalente Menge 
Chlorwasserstoff enthält, tropfen läßt. Auf diese Weise erhält man ein 
schneeweißes Hydrochlorid, das abgenutscht und gut mit Benzol ge- 
waschen wird. 

1—10. 1,71 g Diindol-Hydrochlorid (entsprechend 1,48 g 
Diindol) wurden in CO,-Atmosphäre mit 150 ccm Salzsäure’) 
bei konstanter Temperatur geschüttelt. Die vom ungelösten 
Hydrochlorid abfiltrierte Flüssigkeit wurde gegen Phenolphthalein 
genau neutralisiert, wodurch die als Hydrochloride in Lösung 


befindlichen Polymeren größtenteils ausfielen. Das Indol blieb 


!) Die Säure wurde bei allen Versuchen vorerst im CO,-Strom aus- 
gekocht. 
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infolge seiner bedeutend größeren Löslichkeit gelöst. Nacl 
dem Filtrieren durch ein Membranfilter wurde das völlig klar: 
Filtrat auf 250 ccm aufgefüllt. Zur kolorimetrischen Bestim. 
mung des Indols wurde, um streng reproduzierbare Versuchs. 
bedingungen zu schaffen, folgendermaßen verfahren: 20 ccm der 
indolhaltigen Lösung wurden nach Zusatz einiger Tropfen Di. 
methylgelb-Lösung mit 0,2 n-H,SO, auf den Umschlagsfarbton 
titriert. Die hierbei verbrauchte Menge Säure wurde zu einer 
weiteren Probe von 20 ccm der Indollösung {ohne Indicator. 
zugabe) hinzufügt. Je 10 ccm dieser (gegen Dimethylgelb neu. 
tralen) Lösung wurden zur kolorimetrischen Bestimmung des 
Indols verwendet. 

Ausführung derkolorimetrischen Bestimmung: 10 ccm der 
zu prüfenden Lösung wurden in einem Reagenzglas mit 0,5 cem 0,2 ı 
H,SO, und darauf mit 0,5 cem 0,15 n-NaNO, versetzt. Durch vorsichtizes 
Hin- und Herneigen des Reagenzglases wurde für genügende Durc! 
mischung gesorgt. Kräftiges Schütteln hat zu unterbleiben, da hierbei da: 
sich bildende Isonitroso-indol ausflockt. Der entstehende rote Farbton 
wurde nach 1 Minute mit ebenso behandelten Lösungen von bekannten 
Indolgehalt verglichen. Die Standard-Lösung wurde durch Auflösen von 
0,1 g Indol in 1000 cem Wasser hergestellt. Der Farbton bleibt nur einige 
Minuten konstant infolge einer allmählichen Ausflockung. Es ist deshall 
notwendig, die Färbung in Versuchs- und Vergleichslösung mögliclhıs 
gleichzeitig hervorzurufen. Aus diesem Grunde ist auch ein nach ıträgliche 
Verdünnen der gefärbten Lösungen zwecks Angleichung der Farbti 
nicht zulässig. Zur Erzielung übereinstimmender Farbtöne hat eine sinn- 
gemäße Verdünnung stets vor Zugabe der Nitritlösung zu erfolgen 

Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades von Di- 
indol in wäßriger Salzsäure war außer dem Indol das 
in Lösung gehende Diindol zu bestimmen. Letzteres ergab sich 
durch Wägung des ungelösten Diindol-Hydrochlorids, das mittels 
eines Glasfiltertiegels abfiltriert und über Ätzkali im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Die Versuchs- 
ergebnisse sind aus Tab. II zu ersehen. 

Der maximale Fehler dürfte etwa + 5°/, betragen. Da 
es infolge der allmählich einsetzenden Triindol-Bildung nicht 
möglich ist, die Bestimmungen erst nach vollständiger Gleich- 
gewichts-Einstellung auszuführen, und da wir über die Ab- 
hängigkeit der Einstellungsgeschwindigkeit von der Säurekon- 
zentration nichts wissen, stellen die für die verschiedenen 
Konzentrationen gefundenen Dissoziationsgrade streng genommen 
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ine direkt vergleichbaren Werte dar. Wir möchten deshalb 


der Tatsache, daß bei der niedrigsten Konzentration 
n-HCl) geringere Dissoziationsgrade gefunden wurden als 


i den höheren Konzentrationen, keine weiteren Schlüsse ziehen. 
DaB die Dissoziation mit der Temperatur zunimmt, erscheint 
|bstverständlich. 
Tabelle II 


Mol.- Reak- In Lsg ge- 
tıons- anrenes ii- 
n dauer indol-Hydro- 
HCl - in in Min.  chlorid in g 


Konz. 


30 0.058 


10) 0.064 0,029 


20 0,175 0,073 


4) 0.229 0,085 


10 0.089 0.046 
30 20) 0,108 0.054 
30 40 0.141 0.074 
30 10 0.030 0.012 
30 20 0.034 0.017 


30 40 0.044 0.022 


II. Depolymerisation von Diindol, 

11. 1,71 g Diindol-Hydrochlorid (entsprechend 1,48 g Di- 

) wurden 72 Stunden bei + 20° mit 150 ccm 0,25 n-HÜl 
nd 150 ecem Äther in CO,-Atmosphäre geschüttelt. Nach 
‚4 Stunden war noch ein beträchtlicher Bodenkörper vorhanden, 
ach 48 Stunden noch geringe Mengen, nach 72 Stunden war 
alles in Lösung gegangen. Die ätherische Schicht wurde ab- 
setrennt, zur Entfernung gelöster Chlorwasserstoffsäure mit 
verdünnter Natronlauge und darauf mit Wasser geschüttelt und 
nach dem Trocknen mit geglühtem Kaliumcarbonat im Vakuum 
verdampft. Es verblieb ein Rückstand von 1,36 g, der fast 
ausschließlich aus Indol bestand. Bei der Wasserdampfdestil- 
lation verblieben nur 0,05 g, woraus sich eine Ausbeute von 
31 g Indol ergibt (87°/, der möglichen Indolmenge). Bei 
em Kontrollversuch wurden 1,35 g Indol erhalten. 


III. Einwirkung von konz. Salzsäure auf Indol 
in alkoholischer Lösung 
12. Bei + 20°. Zu einem Gremisch von 15 cem rauchender 
Salzsäure und 10 ccm Alkohol wurde allmählich unter Umrühren 
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eine Lösung von 2g Indol in 5 ccm Alkohol gegeben, wo 


die Temperatur auf + 35° anstieg. Nach etwa 10—15 Sekund: 


trübte sich die Flüssigkeit, worauf eine rasche Abscheidunz 
eines weißen Niederschlages erfolgte. Die überstehende Flüssiz. 
keit war orangerot gefärbt. wu 10 Minuten wurde abgenuts 

t Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator über Ätzk 
ne et. Ausbeute: g , Diindol-Hydrochlorid 82 
S 


Theorie) unter dem Mik roskop deutlich krystallin. 


Gef. Cl 13,72 
Das Hydrochlorid wurde mit wäßrig-alkoholischen 
lOccm Alkohol + 2 ccm 2 n-KOH) in der Kälte zersetzt 
in etwa 500 ccm Wasser wurde das freie 
1,43 g Hydrochlorid lieferten 1,17 g Diindol 
ie), Schmp. 106°. 
Bei —10°. Das hier beschriebene Verfahren 
este und bequemste Darstellungsmethode für Diir 
FEREREUENONER 
Eine Lösung von 2 g Indol in 5 ccm Alkohol wurde 
— 10 gekühlt und allmählich unter Umrühren zu eine: 
— 13° gekühlten Gemisch von 15 ccm rauchender Salzsäu 
und 10 ccm Alkohol gegeben. Die Temperatur stieg i 
auf — 7°, wurde jedoch durch energische Kühlung wieder 
3° gebracht. Nach 10 Sekunden begann die Abscheidu 
Hydrochlorids, das nach 10 Minuten abgenutscht, 
Item eine ıdim Vakuumexsikkator get 
Ausbeute: 2,20 g (97°/, der Theorie). Oft wurden 1 
aber niemals geringere erhalten. 


wurde. 


1ol Ssyıtan 
Ausbeuten, 


N.£ MM 4: 
(set. » 13.27 


wäßrig-alkoholischem Kal 
y. y hal » 
direkt quantitativer Auchaute: 
Hydrochlorid gaben 1.43 ; dol (94°/, der Theorie), Schm: 
punkt 108 
die Polymerisation des Ind 
lerbolt aus Ligroin umkrystall 
N Tat erhielten w vir auch später nie ] 
zroin zum Umkrystallisieren verwen 
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\us Benzol umkrystallisiert, stellten wir jedoch als höchsten Schmp. 111 

Es scheint, daB der Schmelzpunkt bereits durch minimalste Ver- 
nreinigungen beträchtlich herabgedrückt wird. 


B. Beziehungen zwischen Diindol und Triindol 
I. Umwandlung von Diindol in Triindol 


Mit verdünnter Salzsäure zur Reaktion gebracht, wandelt 
sich sowohl freies Diindol wie auch Diindol-Hydrochlorid all- 
mählich in Triindol-Hydrochlorid um. Die Ausbeuten sind 
edoch bedeutend schlechter bei Anwendung von freiem Diindol 
als bei Verwendung des Hydrochlorids. Auf jeden Fall bleiben 


Triindol-Ausbeute bei der Einwirkung von 0,25n-HCl 
auf Indol (I) und auf Diindol (II) 
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sie beträchtlich hinter den Ausbeuten zurück, die nach gleichen 
Zeiten ausgehend von Indol erhalten werden, wie aus einem 
Vergleich der Kurven I und II der Fig. 3 hervorgeht. Kurve II, 
velche die Triindolbildung aus Diindol-Hydrochlorid wiedergibt, 
erläuft annähernd parallel mit dem für die zweite Reaktions- 
phase geltenden Kurvenstück AB der Kurve I. Die Bildungs- 
zeschwindigkeiten des Triindols aus Diindol und aus Indol sind 
in zweiter Reaktionsphase demnach gleich. Während der ersten 
4* 
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Phase, solange noch unverändertes Indol als Bodenkörper v 
liert, ist jedoch die Bildungsgeschwindigkeit des Triindols ga 
bh deutend srößer. Allein aus dieser Tatsache muB man schlief 
daß sich Triindol (wenigstens innerhalb der ersten Phase) unter 
Mitwirkung noch unveränderten Indols bildet. 


Umwandlung durch Einwirkung von 0,25 n-Hı 
auf Diindol. 1g Dündol a mit 100 ccm 0,25 n-HC] 
Kohlendioxyd- Atmosphäre zur Reaktion gebracht. Die Ei 
wirkungsdauer betrug unter dauerndem Schütteln 96 Stund: 
Der Bodenkörper wurde abgenutscht und der HCl-Abspaltı 
mit verdünntem Ammoniak- und Natronlauge unterworfen 
resultierten 0,94 g, Erw. 80°, Schmp. 105°. Bei der anschließ 
den TURNED PAGE givgen nur minimale M 
Indol über. Der Destillationsrückst. (0,80 g) mußte 
heißem Ligroin behandelt werden, bis er auch in 
pulvrige Beschaffenheit behielt: 0,4 g Rückstand, Erw. 151 
Schmp. 154°, aus Alkohol umkryst.: 0,25 g Triindol, Erw. 161 
Schmp. 162— 165°. Erst n ‚ach zweimal ligem weiteren Umkrystalli- 
sieren wurde reines Triindol erhalten (Schmp. und Misch.-Schm; 
mit Triindol 168‘ 

15—21. Umwandlung durch Einwirkung von Salz- 
säure auf Diindol-Hydrochlorid. Die Versuche wurde: 
wie Vers. 14, jedoch mit 1,71 g Diindol-Hydrochlorid(entsprech: 
1,48 g Diindol) und 120 cem Chlorwasserstofisäure angesetzt. 
Die abfiltrierten Reaktionsprodukte wurden sofort mit wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge (10 cem Alkohol + 2 cem 2n-KÖH 
geschüttelt. Durch Eingießen in etwa 500 ccm Wasser wurd 
das gebildete Triindol mit noch unverändertem Diindol 
gefällt. Letzteres wurde durch Extraktion mit Ligroin heraus- 
gelöst und der vw: rhisibends Rückstaud (rohes Triindol) aus 
Alkohol umkrystallisiert! 

Die a sind in Tab. III zusammenge- 
stellt. Die Triindol-Ausbeuten in Prozenten beziehen sich au 
das der angewandten Menge Diindol-Hydrochlorid entsprechend: 
freie Diindol (1,48 g). 


') Näheres über die Aufarbeitung von Gemischen, welche aus Di- 


und Triindol bestehen. siehe IL Mitteil. 
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Tabelle III 


u =  Di- | Extraktions- Triindol Tri- 
2 = 'indol | rückstand ü indol 


Stdn. g g Schm.' g Schmp 


1.07 0,00 0,00 — 0.0 
0,84 0,36 163/65 0,23 16869 15,5 

0,66 161/63 0,51 16869 34,5 
0.43 0,83 |168 0,83 ;168 56,0 
0,32 0,67 142/45 0,36 163 24,3 
0,66 0,47 147/50 0,30 165 20,3 
1,23 0,00 0,00 0,0 


Umwandlung von Diindol-Hydrochlorid in wäßriger 
Lösung (ohne Zusatz von Salzsäure) 


Bei diesen Versuchen (22—25) gelangte lediglich die durch 
hydrolytische Spaltung des Diindol-Hydrochlorids freigemachte 
Säure zur Wirkung. Ein Vergleich der Versuche Nr. 22 und 
Nr. 19 (siehe Tabelle IV) zeigt deutlich, daß mit Zunahme der 
Säurekonzentration, trotz der hiermit verbundenen Herabsetzung 
der Löslichkeit des Diindol-Hydrochlorids, die Bildungsge- 
schwindigkeit des Triindols beträchtlich erhöht wird. Versuch 


\r. 23 beweist, daß auch ohne Säurezusatz die vollständige 
Umwandlung des Diindol-Hydrochlorids in Triindol-Hydrochlorid 
bei genügend langer Reaktionsdauer erfolgen kann. Bei An- 
wendung von 1,5 n-HCl verläuft die Reaktion bedeutend lang- 
samer als mit 0,25 n-HÜl, was auf die starke Löslichkeits- 
verminderung des Diindol-Hydrochlorids durch diekonzentriertere 
Säure zurückzuführen ist. Die Löslichkeit in 1,5 n-HÜCl ist bei 
+ 20° bereits so gering, daß die Umwandlung in Triindol nicht 
mehr mit meßbarer Geschwindigkeit erfolgt, so daß selbst nach 
72 Stunden noch kein Triindol isoliert werden konnte (Vers. 
Nr. 21). 
Tabelle IV 


h 2 Reaktions- BE 
Versuch Mol.-Konz. Temp. Triindol 
3 x dauer 
Nr. HCl { 


0,00 8 Spuren 
0,25 S 3 24 
0,00 i 5 94 
1,5 ‘ 3 20 
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Wie aus Tabelle IV hervorgeht, ist die Bildungsgeschwindi 
des Triindols bereits bei 1,5 n-HÜl gegenüber der bei 0,25 
herabgesetzt. ies trifft nur auf Lösungen mit einem von 
Bodenkörper zu. obald Indol in ı Bodenkörper vorhanden 
sich die Verhältnisse. Die Konzentration . gelösten ı Indol 
Falle gerenüber der Konzentration, die sic 

vdrochlorids ergibt, sehr viel größer, woraus F :h eine erhöhte 
geschwindigkeit für Triindol ergibt. Dies dü der Hauptgrund 
weshalb bei a see mit denen keine nennenswerte U 
wandlung des Diindols in Triindol erzielt werden kann, die Einwirk 
im wesentlichen zu Triindol führt. 


+ 30° wurden innerhalb 8 Stunden keine ne 


engen Triindol gebildet. 
& Diindol-Hydrochlorid (entsprechend 1,48 g Diindol 
it 150 cem ausgekochtem Wasser in CO,-Atmosphäre 8 Stdn. | 
geschüttelt. Die Aufarbeitung geschah in der auf Seite 52 
suche 15—21 beschriebenen Weise: 0,5g Polym.-Prod., Erw. 7 
mit Ligroin extrahiert: 0,41 g Diin ‚do Schmp. 98 
Triindol enthaltend (als Pikrat nachgewiesen). 


23. Nach 72 
umgewandelt. 


Versuchsausführung wie bei Vers. 22. Bei 
Bodenkörpers resultierten direkt 1,39 g fast reinen Triind 
das kein Diindo] enthielt. 1,2 g aus Alkohol umkryst.: 
Schmp. 169°. Das Filtrat vom Bodenkörper roch nach Ind 
sauer. Bei der Neutralisation (Methylorange als Indikator 
0,2n-NaOH verbraucht, während die Gesamtmeng 
Diindol gebundenen Chlorwasserstoffs 31,62 ccm 0,2 n-N 
würde. Die wäßrige Lösung enthielt also fast sämtlichten, 
an Diiniol gebundenen C hlorwasserstoff infolge hydrolytischer 
Aus dem neutralisierten Filtrat schieden sich 0,05 g P gr rod. 


denen 0,02 g Triindol (Schmp. 167°) gewonnen werden konnten. 
q 
h 


q 
ausbeuie an TC 


Triindol: 1,41 g (94°/, der Theorie) 
c ,y > - } 2 , N4 u - 
24. Bei + 50° konnten bereits nach 1 Stunde 4: 
angewandten Diindols als , Triindol isoliert werden. 


1 g Diindol-Hydrochlorid (entsprechend 0,87 g Diindo)), in 
Wasser aufgeschlämmt und 1 Stunde auf 50° erwärınt, wurden anschl] 
mit 2 n-Na( Hi im Überschuß versetzt und zwecks vollständiger ? 
noch eine weitere Stunde auf 50° erwärmt: 0,60 g Polym.-Pr 
rn 164 gr ‚igroin extrahiert: g, Erw. 165°, Sch 
hohe Schmelzpunkt deutet auf eine hehe von noch 
Hydrochlorid hin. Tatsächlich konnten beim Umkrystalli sieren aus Alk 
außer 0,41 g FROOOR (Schmp. 163°) 0,06 g Triindol-Hydrochl: 
Mutterlauge erhalten werden. 
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25. Auch beim allmählichen Neutralisieren einer wäßrigen 
Aufschlämmung von Diindol-Hydrochlorid in der Wärme kann 
sich Triindol bilden. 

ı g Diindol-Hydrochlorid wurde in 15 cem Wasser aufgeschlämmt 
und nach Zusatz von Dimethylgelb als Indikator bei + 50° innerhalb 
einer Stunde mit 0,2n-KOH neutralisiert. Zwecks vollständiger Zersetzung 
wurde mit überschüssiger Lauge noch weitere 15 Minuten erwärmt: 0,88 g 
Polym,-Prod., Erw. 162°, Schmp. 167°; mit Ligroin extrahiert: Kein Di- 
indol, 0,03 g Indol; 0,46 g Extraktionsrückstand. Da letzterer noch geringe 
Mengen unverändertes Hydroehlorid enthielt, wurde er mit alkoholischem 


punkt 167°; umkryst.: 0,12 g, Schmp. 167°. 


Dieser Versuch gibt wahrscheinlich die Bedingungen wieder, 
unter denen Oddo!) Diindol-Hydrochlorid zersetzte und hierbei 
Triindol statt Diindol erhielt. 

26. Beim Erwärmen von Diindol-Hydrochlorid mit über- 
schüssiger Natronlauge bildet sich kein Triindol. 

1 g Diindol-Hydrochlorid wurden mit der doppelten, zur Neutrali- 
sation erforderlichen Menge Natronlauge 1 Stunde auf +50° erwärmt: 
0,91 g Polym.-Prod., mit Ligroin extrahiert: 0,16g Diindol (Schmp. 100° 
und 0,47 g noch unzersetztes Diindol-Hydrochlorid, aus dem durch Zer- 
setzen mit alkoholischer Kalilauge und Ausfällen mit Wasser 0,27 g Di- 
indol (Schmp. 104°) resultierten, in heißem Ligroin ohne Rückstand löslich. 


II. Bildung von Triindol-Hydrochlorid aus Diindol- 


Hydrochlorid und Indol 


27. Eine ionige Mischung von 3 g Indol und 1,5 g Diindol- 
Hydrochlorid wurde in einem kurzen, weiten Reagenzglas unter 
dauerndem Rühren auf 70° erhitzt. Die Masse schmolz zu 
einer gelben, zähflüssigen Paste. Nach 20 Min. wurde 45 Min. 
im siedenden Wasserbad erwärmt. Sehr bald (nach etwa 10 Min.) 
machte sich eine Verfestigung des Gemisches bemerkbar, so 
daB es sich nur schwer durchkneten ließ. Nach dem Erkalten 
wurde die erstarrte Masse mit Äther behandelt, um das un- 
veränderte Indol herauszulösen. Sie zerfiel zu einem weißen 
Pulver, das abgenutscht und wiederholt mit Äther gewaschen 
wurde. Ausbeute: 2,30 g. Die Ausbeute ist bei der Annahme, 
daß es sich um reines Triindol-Hydrochlorid handelt, gegenüber 


!) Gazz. chim. Ital. 54, 339, 343 (1924). 


d-.ıa11 443) 


verdünnter Salzsäur: 


4 


Diindol-Hrvdroc} 
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D, Löslichkeiten der Hydrohalogenide des Diindols und 
Triindols 


I. Löslichkeit des Diindol-Hydrochlorids 
in Abhängigkeit von der HÜCl-Konzentration 


Wegen der Umwandlung des Diindols konnten die Lös- 
hkeits-Bestimmungen nicht durch Schütteln der Substanz 
t dem Lösungsmittel bis zur Einstellung des Lösungs- 
jleichgewichtes ausgeführt werden. Um ein annäherndes Bild 
ın den relativen Löslichkeiten in Säuren verschiedener Konzen- 
tration zu gewinnen, wurden je 0,7 g Diindol-Hydrochlorid mit 
100 ccm der betreffenden Säure (im CO,-Strom ausgekocht 
10 Minuten geschüttelt, hiernach durch Porzellanüiltertiegel ab- 
ültriert und im Vakuum über Ätzkali bis zur Gewichtskonstanz 
retrocknet. Die Versuchsergebnisse sind aus Tab.V zu er- 
sehen. Um die Frage zu prüfen, ob der große Unterschied in 
len Löslichkeiten bei 0,25n-HCl und 1,5n-HCl auch nach 
ängerer Dauer des Versuches bestehen bleibt, wurde noch 
eine Reihe von Löslichkeiten in Abhängigkeit von der Zeit 
ausgeführt. Wie aus Tab. VI hervorgeht, bleiben die zroßen 
Differenzen zwischen den Löslichkeiten bestehen. 


'abelle V Tabelle V] 


Mol.- Gelöstes Mol.- Dauer (Felöstes 
Diindol- Diindol- 


A0BE. Hydrochlorid Pan: pro a ‘ochlorid 
HCl in 100 eem HCl Min. Y 


0,00 0,441 eg 0.25 
0.25 0.059 \ 0.25 
1.00 0,024 0,25 
2.00 0.014 4 0,25 
4.00 0,012 \ 1.50 
0,25 0.093 1.50 
1,50 0,028 1,50 
4,00 0,011 


il. Löslichkeit des Diindol-Hydrobromids in 
Abhängigkeit von der HBr-Konzentration 
Diindol-Hydrobromid wurde analog dem Hydrochlorid 
benzolischer Lösung dargestellt. 


Journal für praktische Chemie N. F. Band 132. 1931 


Die Löslichkeiten wurden wie beim Diindol-Hydrochlorid 
bestimmt. Es kamen stets 0,7g Diindol-Hydrobromid und 
100 ccm Versuchsflüssigkeit zur Anwendung. Nach 10 Minuteu 
langem Schütteln wurde das ungelöst gebliebene Hydrobromii 
abtiltriert. Aus den Versuchsergebnissen (Tab. VII) geht hervo: 
dab die Löslichkeit des Diindol-Hydrobromids beträchtlich ge. 
ringer ist als die des Hydrochlorids. 


Tabelle VII 


e (relöstes Diindol- 
Mol.-Konz. Helosten WiLnGON 


Temp. Hydrobromid 
HBr in 100 cem 


0, UV U.956 £ 
0,25 0,020 
1.00 0.010 


11I. Löslichkeit von Triindol-Hydrochlorid in 
Salzsäure verschiedener Konzentration 
Triindol-Hydrochlorid wurde in analoger Weise wie Di- 
indol-Hydrochlorid, jedoch ausgehend von reinem Triindol in 
benzolischer Lösung dargestellt. Aus 2,5g Triindol wurden 
2,65g Hydrochlorid erhalten. 
0,4233 g Subst.: 0,1182 g Ag. 
(C,H,N),.HCI Ber. Cl 9,15 Gef. Cl 9,18 
Durch HÜCl-Abspaltung wurde sofort reines Triindol (Schmel 
punkt 169°) in quantitativer Ausbeute zurückgewonnen. 
Die Löslichkeits- Bestimmungen erfolgten wie bei denen 
des Diindol- Hydrochlorids.. Die Versuchsergebnisse sind ı 
Tab. VIII aufgeführt. 
Tabelle VIII 


R Gelöstes Triindol- 
Mol.-Kouz. re. SEE 
2 ' Hydrochlorid 
HBr in 100 ecem 


Temp. 


0.00 0.0047 £ 
0,25 0,0042 
1,50 0,0037 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Über die Organochromverbindungen und ihre 
Beziehung zur Komplexchemie des Chroms') 


Von Fr. Hein 


Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 8. Oktober 1931) 


Zunächst einige Worte über die Organometallverbindungen 
im allgemeinen. Diese Verbindungen, die das Metallatom in 
unmittelbarer Bindung an den Kohlenstoff der Alkylgruppen 
enthalten, Me—C, und daher auch echte ÖOrganometallver- 
bindungen genaunt werden, begegnen heutzutage wieder einem 
erhöhten Interesse und zwar aus verschiedenen Gründen. Ein- 
mal vom Standpunkt der Valenztheorie, weil der ungewöhn- 
liche Bindungszustand der Metalle, die hier bis auf ganz 
wenige von mir aufgefundene Ausnahmen?) nicht in der aus 
der anorganischen Chemie her gewohnten lonengestalt fungieren, 
neue sonst nicht beobachtbare Eigenschaften offenbart, zum 
andern wegen ihrer mannigfachen, auch technischen Anwend- 
barkeit. Es sei hier nur erinnert an das Grignardreagens und 
an die Organoquecksilber- und Organobleiverbindungen. 
Betrachtet man die verschiedenen Metalle auf ihre Fähig- 
keit, Organometallverbindungen zu liefern, so erkennt man, 
daß in dieser Beziehung bemerkenswerte Unterschiede bestehen. 
Von einer ganzen Reihe sind überhaupt noch nicht derartige 
Derivate bekannt. In der folgenden Übersicht, die die Metalle 
in der üblichen Anordnung des natürlichen Systems enthält, 
sind diejenigen, von denen man zur Zeit echte Organoverbin- 
dungen kennt, fett bezeichnet, die anderen gewöhnlich (Tab. 1\. 
Man sieht, daß besonders in den höheren Gruppen VI—VIll 
wenig Organobildner anzutreffen sind, ein Umstand, der seiner- 


!) Dieser Aufsatz geht auf einen Vortrag zurück, den der Verfasser 
über das gleiche Thema vor den Chemikern der I. G.-Werke Wolfen 
und Bitterfeld gehalten hat. 
®) Vgl. z.B. Z. anorg. u. allg. Chem. 141, 161 (1924). 
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zeit direkt zu der Hypothese geführt hat, daB speziell in 
VI und VII. Gruppe des natürlichen Systems die Metalle 
überhaupt nicht Organoderivate bilden könnten (Zeltner).! 


Tabelle 1 


T. ll. III. IV. / v2 | WS Vin. 


Fe Co Ni 


tu Rh Pd 
Ag Ca In Sn sh 

Üs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt 
Au Hg Tı Pb Bi 

Th 


Diese Auffassung entbehrte indessen einer stichhaltigen 
Begründung und daher hörten die Versuche auch nicht aui, 
Örganoverbindungen der genannten Metalle herzustellen. Die 
Untersuchungen schienen um so verlockender, als gerade bei 
dem Valenzreichtum dieser „Zwischenelemente*?) Besonder- 
heiten erwartet werden konnten. Mir war es nun vergönnt 
beim Chrom die Bedingungen ausfindig zu machen, die die 
Darstellung und Isolierung von Organochromverbindungen er- 
möglichten.?) 

Die Bildung basierte auf der Umsetzung von wasserfreiem 
Chromchlorid bzw. Chromylchlorid mit gut gekühlten Grignard- 
lösungen. In erster Linie wurden die Phenylchromverbin- 
dungen synthetisiert und näher untersucht. Es ergab sich 
dabei, daB nebeneinander verschiedene Polyphenylchromsalze 
entstehen, die das Chrom in maximo 6 wertig enthalten und 
daher aus dem Chromchlorid, dem Hauptausgangsmaterial, 
unter Disproportionierung entstehen müssen. Das Reaktions- 
schema ist aus Gleichung I und II zu ersehen. 


1) Dies. Journ. [2] 77, 394 (1908); vgl. auch Mendelejew, Grundl. 
d. Chemie, russ., 6. Aufl., S. 445. 

?) Die Metalle der VI. und VII. Gruppe gehören ja insgesamt den 
Übergangsreihen der großen Perioden an. Vgl. Theorie des natürl. 
Systems von N. Bohr, Naturwissenschaften Bd. 11, Heft 27 (1923) und 
Handbuch d. Physik 23, 186 ff. 

3) Vgl. z. B. Ber. 54, 1905 (1921). 
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vi 

CrCh, +5C,H,MgBr — (C,H,),CrBr + 8CrCl, +3MgC], + 2MgBr, 

Cr0,01,+5C,H,;MgBr > (C,H,),CrBr + 2Mg,OBr, + MgOl, 

Das hiernach gleichzeitig gebildete Chrom(2)chlorid reagiert 
mit Phenylmagnesiumbromid in entsprechender Weise weiter 
und liefert außer Organochromverbindungen Derivate des bis 
dahin unbekannten 1 wertigen Chroms, die an der sofortigen 
Wasserstoffentwicklung mit Wasser unter Übergang in Chrom (III)- 
)erivate erkannt werden können!) (vgl. Gleichung Ill und IV). 

4CrCl, + 4C,H,MgBr 
> (C,H), CrCı + 3CrCl + 2MgOl, + 2MgBr, 


I Ill 
(IV CrCl + 2HOH > Cr(OH),Cl + H, (neutrale Lösung, Über- 
springung des Cr II) 

Aus dem unter Kühlung mit Eis und Säure zerlegten 
Reaktionsgemisch lassen sich die Organochromverbindungen 
nach Abblasen des Äthers mit Chloroform extrahieren. Schnelles 
Arbeiten und sofortige Eutsäuerung der Extrakte ist dabei 
wesentlich. Nach Entfernung des stets reichlich gebildeten 
Diphenyls mittels Äthers hinterbleibt eine siegellackbraune 
Masse von teerartiger Konsistenz, die beim Trocknen über 
Schwefelsäure unter Aufblähen meist fest wird. Dieses Roh- 
bromid genannte amorphe Produkt besteht hauptsächlich aus 
den genannten Polyphenylchrombromiden und ist fast gänzlich 
alkohollöslich. Das Verhalten der schön roten Alkohollösungen 
läßt erkennen, daß die genannten Bromide Salzcharakter haben. 
Mit Quecksilberchlorid wurde daraus seinerzeit das erste ana- 
Iytisch faßbare Präparat, ein Komplexsalz der Formel 

(C,H,),CrBr.HsCl, , 
gefällt. Aus diesem gelang es dann auch das Pentaphenyl- 
chrombromid relativ rein herzustellen.?) 

Erhebliche Schwierigkeiten bereitete es, das Rohbromid 
in brauchbarem Ausmaß in seine Bestandteile zu zerlegen und 
insbesondere krystallisierte Substanzen daraus zu gewinnen. 
Weiter führte hier die Untersuchung der zunächst mit Silber- 
oxyd hergestellten alkoholischen Lösungen der entsprechenden 


1) Ber. 60, 749 (1927). 
?) Ber. 52, 195 (1919). 
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Basen, die mit Ammonium-Reineckesalz, NH,[(SCN),Cr(NH. 
die ersten krystallisierten Organochromverbindungen lieferten, 
Diese wiesen aber variable Zusammensetzungen auf und waren 
daher anfänglich für die Aufklärung der Verhältnisse ni 
geeienet. Entscheidenden Fortschritt brachte die Feststellung. 
daß das Basenrgemisch nach Abdunsten des Alkohols durch 
Wasser getrennt werden kann und daß die Entbindung der 
Basen statt mit Silberoxyd viel vorteilhafter mit alkoholischem 
Kali bewerkstelligt wird. Relativ reichlich scheidet sich hierbei 
das Pentaphenylchromhydroxyd, (C,H,,CrOH.4H,O, in schönen 
goldorangenen Krystallblättchen Helianthin-ähnlich ab. 

In der wäßrigen Lösung befinden sich zwei weitere Bas: 
Tetra- und Triphenylchromhydroxyd in wechselnden Mengen, 
die durch ihre Salze — Anthranilate und Reineckesalze — 
erkannt und getrennt werden konnten.) 

Von diesen drei Basen leiten sich im wesentlichen die 
Phenylchromverbindungen ab. Sehr auffallend ist, daß trotz 
der verschiedenen Wertigkeit des Chroms darin alle drei 
ebenso wie ihre Salze, praktisch die gleiche orangerote Farbe 
besitzen. Als Abbau- bzw. Zersetzungsprodukte wurden daneben 
gelegentlich noch braunes Diphenylchromhydroxyd und grünes 
Phenylchromoxyd, beide vom 3 wertigen Chrom abstammend, 
erhalten, so daß sich im ganzen folgende Typen unterscheiden 
lassen: 


IV I III 


u . 
(C,H,),CrX (CH, CHK  (C5H,,CHX  I(CH.,CHX  (C,H.CHKX. 

Von diesen erscheinen besonders die mittleren bemerkens- 
wert, da sie nach allem das Chrom 5- bzw. 4 wertig, also in 
Wertigkeitsstufen enthalten müssen, die sonst bei diesem Metall 
kaum bzw. gar nicht bekannt sind. 

Es ist dann auch gelungen analog konstituierte Verbin- 
dungen mit anderen Radikalen der aromatischen Reihe auf- 
zubauen, wie aus der folgenden Tabelle ersehen werden 
kann (Tab. 2).? 


2) Vgl. Ber. 57, 899 (1924): 59. 751 (1926): zum Teil noch unver 


öftentlicht. 


all, 
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Tabelle 2 
Phenylreihe: 
vI v 
(C,H,),CrBr, (C,H,),CrCl, (C,H,),CrJ, (C,H,),CrOH, C,H,CrO 


n | 


2. Tolylreihe: p-(CH,—C,H,).CrX, o-(CH,— C,H,).CrX 
: | 


. Xylylreihe: 1,3,4-|(CH,),C,H,|,CrX 
4 


4. Naphthylreihe: «-(C,,H,),CrBr 
5. p-Br-Phenylreihe: 
p-(Br—C,H,),Cr.Br, p-(Br—C,H,—C,H,—C,H,),CrBr 
6. m-Cl-Phenylreihe: 
m-(Cl—C,H, —C,H ,\,Cr—(C,H,),—Cr(C,H,C,H,— Cl), 
J J 


Die eigentümlichen p-Brom- und m-Chlor-Polyphenylen- 
hromsalze entstanden in komplizierter Reaktion aus p-Brom- 
zw. m-Chlor-phenylmagnesiumbromid und Chromchlorid. Von 
ıl diesen Substanzen waren aber die Phenylchromverbindungen 
relativ am beständigsten, obgleich auch hier die Handhabung 
infolge der Empfindlichkeit gegenüber Wärme, Licht, Lutft, 
Säuren usw. mit Schwierigkeiten verknüpft war. 

Die weitere Untersuchung erstreckte sich daher vor allem 
uf die Phenylchromverbindungen. Hier interessierte in erster 
Linie die nähere Charakterisierung der Basen selbst. Außer 
iem Pentaphenylchromhydroxyd konnte noch das Tetraphenyl- 
hromhydroxyd in Gestalt eines krystallisierten Hydrates iso- 
iert werden, indem das auf verschiedene Weise gleichfalls gut 
rystallisiert erhältliche Tetraphenylchromjodid vorsichtig mit 
Silberoxyd umgesetzt wurde.) In Krystallform, Farbe und 
Schmelzpunkt (104—105°) gleicht es fast vollkommen der Penta- 
base, nur ist es zum Unterschied von dieser ebenso wie das 


‚ Triphenylchromhydroxyd leicht wasserlöslich. Alle drei Basen 


ind einsäurig, wie aus der folgenden Gegenüberstellung zu 
ersehen ist: 
(C,H,,Cr(OH,,]OH.2H,0, [(C,H,,CxOH,),]0H.H,O, 
(C,H, Cr(OH, 1]. OH 
Ihre Stärke mußte beträchtlich sein, da sie Schwer- 
metallbasen, wie z. B. Silberoxyd aus Silbernitrat fällten, 


I) Ber. 57, 8 (1924). 
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Ammoniak aus Ammonsalzen verdrängten und mit Indikatoı 
starke Basenreaktionen ergaben. Dies wurde vollauf du 
Leitfähigkeitsuntersuchungen bestätigt, die in Wasser und mi 
Rücksicht auf die Schwerlöslichkeit der Pentabase auch 
Methylalkohol durchgeführt wurden und zeigten, daß die Stärke 
dieser Basen z. T. sogar an die der Ätzalkalien heranreicht 
((C,H,),CrOH), wenn man die Unterschiede der Ionenbeweglich- 
keiten mit in Rechnung setzt!) (Fig. 1a, 1b. Die Tatsac 


Molares Leitvermögen der Polyphenylehromhydroxyde bei 25 
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Fig. 1a: in Wasser Fig. 1b: in Methylalkohol 
I. Triphenylchromhydroxyd III. Pentaphenylehromhydroxyd 
II. Tetraphenylchromhydroxyd IV. Ammoniumbydroxyd 


V. Natriumhydroxyd 


daß sich von den höheren Wertigkeitsstufen des Chroms so 
starke Basen ableiten, erscheint besonders interessant im Hin- 
blick auf die Säurenatur der anorganischen Hydroxylderivat: 
des 6 wertigen Chroms. Man vergleiche z.B. (C,H,),Cr.OH 


!) Z. anorg. u. allg. Chem. 145, 95 (1925). 


und 
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und CrO,(OH),. Es folgt daraus unter anderem im Einklang 
mit der Kosselschen Theorie, daß vorzugsweise die hohe Auf- 
ladung des Chroms in der heteropolaren CrO,H, deren Säure- 
charakter bedingt, während im (C,H,),Cr.OH 5 Valenzelektronen 
des Chroms homöopolar beansprucht sind und somit das eine 
OH'-Ion nur einer relativ schwachen Feldwirkung unterliegt. 

Das Krystallwasser der Basen ist verschieden fest gebunden 
und läßt sich stufenweise herausnehmen.!) Sehr schön ist dieser 
Vorgang beim Pentaphenylchromhydroxyd zu beobachten. Über 
Caleiumchlorid tritt nach Abgabe von 2 Mol. Wasser praktisch 
Gewichtskonstanz ein, Phosphorpentoxyd dagegen entzieht das 
gesamte Hydratwasser (Gleichung V). Gleichzeitig geht die 
leuchtend goldorangerote Farbe in Tiefolivbraun über. Gibt 
man dann wieder Wasser hinzu, tritt alsbald Hydratation unter 
Rückgewinnung der schönen Ursprungsfarbe ein. 

(V) [(C,H,),Cr(OH,),JOH.2 H,O > (C,H,),CrOH + 4 H,O 

orangerot un braun 

In der Farbänderung kommt ein Konstitutionswechsel zum 
Ausdruck; das tiefbraune Produkt ist eine Anhydrobase und 
besitzt dementsprechend keine eigentlichen Baseneigenschaften 
mehr. Unter anderem ist das Anhydrid im Gegensatz zum 
Hydrat glatt chloroformlöslich und weiterhin viel instabiler. 

Eine sehr eigentümliche Erscheinung, die so recht den 
Wert des Studiums der Organometallverbindungen für Valenz- 
probleme offenbart, wurde bei der Untersuchung der Salz- 
bildung des Pentaphenylchromhydroxyds festgestellt. Es zeigte 
sich nämlich bei der Umsetzung der Base mit Säuren bzw. 
Metallsalzen, daß statt der erwarteten Pentaphenylchromsalze 
überwiegend Tetraphenylchromsalze gebildet werden.) Der 
Vorgang scheint bei stärkeren Säuren besonders bevorzugt zu 
sein, doch sind sicherlich auch sterische Momente maßgebend. 
Von verschiedenen Säuren konnten sowohl Penta- wie auch 
Tetraphenylchromsalze hergestellt werden. Erwähnt seien z. B. 
die Anthranilate: 

(C,H,),Cr.H(0,CC,H,NH,), u. (C,H,),Cr.H(0,C.C,H,.NH,), 


Die 5. eliminierte Phenylgruppe ging dabei, sofern nur 


') Vgl. auch die Tensionsmessungen, Z. phys. Chem. A, 156, 81 (1931). 
?) Vgl. z. B. Ber. 61, 730 (1923). 
Jonrnal f, prakt. Chemie [2] Bd. 132, h) 
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genügend Wasser zugegen war, auch bei völligem Sauerstofi- 
ausschluß quantitativ in Phenol über. Die Reaktion läßt sich 
folgendermaßen formulieren: 

(C,H.)..CrOH + HX(MeX) ——-> (C,H,),CrX + C,H,OH + (H 

Das Tetraphenylchromsalz konnte ebenso wie das Phenol 
quantitativ der Theorie entsprechend gefaßt werden und nur 
bei Umsetzung der Anhydrobase in gänzlich wasserfreien 
Medien mit gleichfalls wasserfreien Metallsalzen wie z. B. Zink- 
jodid wurde weniger (etwa die Hälfte) Phenol gefunden.') 

Der Gleichung zufolge mußte bei der Umsetzung Wasser- 
stoff verfügbar werden, doch eine Gasentwicklung wurde nie 
beobachtet. Der Schluß, daß demnach der Wasserstoff irgendwie 
am Tetraphenylchromsalz haften geblieben sei, wurde dadurch 
bestätigt, daB die Salze Methylenblau zur Leukobase zu 
reduzieren vermochten. Belichtung beförderte diesen Vorgang. 
Weiterhin wurde festgestellt, daB auch bei vorsichtigem Er- 
wärmen im Hochvakuum der Wasserstoff in nachweisbarem 
Maße als Gas abgegeben wird.?) 
‚X Methylenblau, Hitze 


| ” (C,H,)CrX + Leukomethylenblau 


(GHLOK pe bzw. H,/2 


Merkwürdigerweise unterscheiden sich die dehydrierten Prä- 
parate — wegen der großen Empfindlichkeit der Organochrom- 
verbindungen und der eigentümlichen vermutlich z. T. osmo- 
tischen®) Bindung des Wasserstoffs konnte der Entzug nur bis 
zu einem gewissen Grade (etwa 20°/,) durchgeführt werden — 
praktisch gar nicht von den wasserstoffhaltigen Tetraphenyl- 
chromsalzen. Eine derartig geringe Eigenschaftsbeeinflussung 
kennt man nur von den legierungsartigen Hydriden (z. B. PdnH 
und wir sind daher geneigt, die Bindung des Wasserstofis 


ähnlich zu formulieren: (C,H,),Cr/ y') Wir waren dann noch 


in der Lage, den dehydrierten Präparaten den Wasserstofi 


1) Ber. 62, 1151 (1929). 2?) Noch unveröffentlicht. 
°) Vgl. z.B. G. F. Hüttig, Fortschritte der Chemie, Physik u. 
physikalischen Chemie 18, Heft 1 (1924). 

*, Dies stellt für die Übergangsmetalle der großen Perioden einen 
ganz neuen Verbindungstyp dar. Kürzlich wurde von W. Hieber u 
F. Leutert (Naturw. 19, 360) ein weiteres Beispiel im Eisencarbonyl- 
wasserstoff gefunden. 
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mittels Überträger (Palladium) wieder anzufügen und fanden 
dabei, daß die Aufnahme quantitativ dem Entzug entsprach. 
Außerdem bestätigte sich bei dieser Gelegenheit eine schon 
bei der Methylenblau-Einwirkung gemachte frühere Beobachtung, 
daB nämlich bereits die Isolierung der Tetraphenylchrom- 
salze mit einem gewissen Wasserstoffverlust (etwa 10°/,) ver- 
bunden ist.!) 

Die bisher behandelten Organochromverbindungen gehörten 
dem sogenannten gemischten Typ an, das sind die partiell 
alkylierten Organometalle, in denen noch ein bzw. mehrere 
Valenzen der Metalle durch Säurereste bzw. Hydroxylgruppen 
abgesättigt sind. Eine Möglichkeit zur Darstellung typischer 
Phenylchrome, in welchen alle beanspruchten Valenzen des 
Metalles durch Phenylgruppen saturiert sind, bot sich nun in 
der Elektrolyse der Tetra- und Triphenylchromsalze. Speziell 
die haltbaren Jodide eigneten sich dazu. Schwierigkeiten be- 
reitete nur die Unbeständigkeit der angestrebten Organochrom- 
verbindungen. Arbeiten bei tiefer Temperatur in flüssigem 
Ammoniak unter Verwendung eines Diaphragmas führte aber 
zum Ziel und es wurden so unter Einhaltung sonstiger ge- 
eigneter Vorsichtsmaßregeln, wie Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluß, sowohl das Tetraphenylchrom (C,H,),Cr wie auch 
das Triphenylchrom (C,H,),Cr hergestellt.) Beide waren 
orange- bis kupferfarbig; sie lösten sich in Pyridin mono- 
molar, gingen aber mit Quecksilber im Gegensatz zu den Tetra- 
äthylammoniumradikalen, die in analoger Weise präpariert 
werden können, keine Amalgame ein. 

Gegen Sauerstoff zeigten sie sich sehr empfindlich, geradezu 
überraschend war aber ihr Verhalten zu Wasser und Alkohol, 
mit denen sie sich sofort unter quantitativer Bildung der ent- 
sprechenden Basen: (C,H,),‚Cr + HOH —> (C,H,),Cr.OH um- 
setzten. Da Wasserstoffentwicklung nicht zu beobachten war, 
ist eine analoge Fixierung desselben wie in den Tetraphenyl- 
chromsalzen anzunehmen. 

Das gesamte Verhalten des Tetra- und Triphenylchroms, 
insbesondere ihre prompte Reaktion mit Wasser usw. steht im 
ausgesprochenen Gegensatz zu den Eigenschaften ähnlich zu- 


') Ber. 62, 1156 (1929) 2) Ber. 59, 362 (1926); 61, 2255 (1928). 


5* 
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sammengesetzter Verbindungen wie etwa des Tetraphenylbleis 
oder Triphenylwismuts und läßt erkennen, daß sie nicht zu 
den sogenannten typischen Metallalkylen gehören, sondern 
regelrechte Radikale sind. Nicht einmal solche Verbindungen 
wie das Triäthylblei, das in analoger Weise durch Elektrolyse 
z. B. des Triäthylbleihydroxyds gewonnen werden kann, ze 
Das Tetra- und Triphenylchrom 
sind insofern die ersten Vertreter einer besonderen Gruppe 


einen derartiren Charakter. 


von Organometallverbindungen. 


Nach einer von A. v. Grosse!) entwickelten Theorie sind 
solche Radikalorganometalle nur bei den Übergangsmetallen 
der großen Perioden zu erwarten, die an sich wenig Neigung 
Man vergleiche die 
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zeigen ÖOrganoverbindungen zu bilden. 


Darstellung des natürlichen Systems nach Bohr-Thomsen, 
wo die genannten Elemente eingerahmt und die Organoderivate 
liefernden Metalle wieder fett bezeichnet sind (Tab. 3). 


Tabelle 


Das bedeutet, daß die betreffenden Erscheinungen — 
Mangel an Organoderivaten und Radikalcharakter der scheinbar 
typischen Elementalkyle — mit den Eigentümlichkeiten des 
Atombaus jener Metalle zusammenhängen; wesentlich erscheint 
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hierbei, daß die Valenzelektronen verschiedenen Schalen an- 
gehören (Chrom z. B. 3. und 4. Hauptquantengruppe) und dem- 
semäß differenten Energiestufen entsprechen. 

Soweit der allgemeine Überblick über die Organochrom- 
verbindungen selbst. Die jetzt noch zu besprechende Be- 
ziehung zur Komplexchemie des Chroms betrifit die Ab- 
hängigkeit der Bildung jener Verbindungen von der Konstitution 
der zur Reaktion benutzten Komplexsalze. Diesbezügliche 
Versuche waren bisher bei keinem Metall durchführbar und 
erst die Auffindung der Organochromderivate bot die Gelegenheit, 
derartigen Zusammenhängen nachzugehen, da einerseits Chrom- 
komplexsalze in großer Auswahl zur Verfügung standen, 
andererseits die Existenz der leicht erkennbaren Organoderivate 
erwiesen war. 


Tabelle 4 
A. Komplexkationen:') er] ers 
BEE 5 2. - 
CHNELLCL-H,O. . . . . - Cr 7 VO 
a . 
: - nice H,) 
0 EEE. Or | + 
Cr{en),]Cl,.3,, H,O . . . . — cr u ‚H,),] 
BE. . 4:40 we J r 
Cr(OH,),X0,C.CH,, . . . . - [ 0 a \1 
IGHI/"  "NcH || 
[eco ser rl 0-07 u ir +» * 
‚(en), n * INCH; /;! 
[Cr c -Jcı ch FI | 
Ei a ' 
eg lou.2mo.... . + NK | 
. "Cr EL,N.CH, .C0,,” ie 
[cr,%C.CHye], 
€: xOH,), ° (0,0.CH,),.H,0+ CH, 
. : “Cr(H,N.CH.CO,),’ 0. - 
B. Komplexanionen OC,H,.C=0),Cr]. . 
aa ee CH. 
NH.S[CHO,CKHH) . - . . - | 
KC) . D. Gewöhnliche Chromsalze: 
| oa) DEE 2 
C. Nichtelektrolyte: CrBr, BEE Zu Sue Zu Ze SE Ze Ze 2 5 
25 Zu ’ 2 
[crcı, | R A C C) 
ka as NE NE a cr 
„Ps Cr0,0C.CH,, - - «2»... + 
(ro | ER | 


‘) (en) bedeutet H,N.CH,.CH,.NH,, Py = Pyridin. 
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Unsere Untersuchungen erstreckten sich auf Komplex- 
salze, in denen das Chrom einmal Zentralatom des Kations, 
zum andern des Anions war, und schließlich auf komplexe 
Nichtelektrolyte, unter welchen sich auch typische Inner- 
komplexsalze befinden (Tab. 4). Die Fälle, wo das betreffende 
Komplexsalz mit Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von 
Polyphenylchromsalzen reagierte, sind durch ein Kreuz gekenn- 
zeichnet.?) 

Aus dem Vergleich folgt als offensichtliche Regel, daß die 
komplexen Elektrolyte im allgemeinen keine ÖOrgano- 
chromderivate bilden können, während die Nichtelektrolyte 
bis auf bestimmte Fälle dazu befähigt sind. 

Die Erklärung hierfür ergibt sich bei Betrachtung der 
Nichtelektrolyte. In diesen sind sämtliche Säurereste direkt 
oder nicht ionogen, d. h. vorzugsweise homöopolar an das 
Chrom gebunden und das scheint die wesentliche Vorbedingung 
für den Ersatz durch Organogruppen zu sein. In einer ge- 
wissen Weise ist das auch verständlich: Die Organoreste sind 
eo ipso mit homöopolaren Bindungen ausgestattet und be- 
nötigen normalerweise?) anscheinend die Präformierung dieses 
Valenzzustandes auch am Metallatom, bevor sie sich mit ihm 
verketten können. In den kationischen Komplexen vom Typ 
[CrAm,]X, sind alle Säurereste ionogen gebunden, was nach 
obigem ihre völlige Passivität erklärlich macht. Erstaunlich 
ist es, wie inert sich auch die komplex fixierten Ammoniak- 
und Wassermoleküle in diesen Fällen zum Grignardreagens 
verhalten. Das hat wohl dieselbe Ursache wie die Reaktions- 
losigkeit der Komplexe vom Pentammin- ” A IX, und 

rAm, |? 
| 7 
\CrAm, | 
zweier homöopolar gebundener Säurereste keine Phenylchrom- 
verbindungen liefern: Das gesamte komplexe Ion wird durch 
seine Ladung geschützt. Ebenso liegt es bei den Komplex- 
anionen, obwohl hier bis sechs Säurereste gleichzeitig direkt 


Tetrammintyp X, die trotz Vorhandenseins eines bzw. 


1) Z. Teil noch unveröftentlicht. 


?) Bis auf die von mir untersuchten Fälle der Alkalimetallalkyle, 
2.2.0. 
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gebunden sein können. Die Aufladung vereitelt den Zugriff 
des Grignardreagenses. 

Die Ausnahmen erklären sich wahrscheinlich so, daß ent- 
weder Umlagerungen in Nichtelektrolyte erfolgen 


Cl, Cl, ] \ 
[ B. [or Jo.emo > [cr |. 3H,0 
L (OH,), (OH, ), - 
bzw. keine eigentlichen Komplexe vorliegen (2KC1.CrCl,.H,O) 
oder im Fall von nichtelektrolytischer Struktur dadurch, daß 
die Bildung von Phenylchromderivaten durch Vorliegen zu 
hoher Atomaffinität bzw. durch Folgereaktionen verhindert 
bzw. verschleiert wird. 

Sehr interessant sind die Verhältnisse bei den Inner- 
komplexsalzen, die der Theorie nach durchweg Organochrom- 
verbindungen liefern sollten. Chromazetylazetonat tut das so 
prompt und leicht wie keine andere Chromverbindung, Chrom- 
slyein und -alanin dagegen gar nicht. Es offenbart sich in 
Übereinstimmung mit dem sonstigen Verhalten (Unlöslichkeit 
in indifferenten Medien, schwere Schmelzbarkeit und Flüchtig- 
keit), daB die letzteren gar keine eigentlichen Innerkomplex- 
salze sind, sondern nach allem eine offene Struktur haben: 
"Cr(NH,.CH, .CO0),’”” und dementsprechend eine Art Ionengitter 
bilden müssen, indem die Säurereste des einen Komplexes 
durch Chromionen der Nachbarkomplexe neutralisiert werden.') 

Ähnlich passiv verhalten sich auch die Komplexe aus 
aromatischen 0-Oxyketonen wie 0-Oxyacetophenon, 1-Oxyanthra- 
chinon und Alizarin — also auch typische Farblacke —, denn 
diese alle liefern mit Phenylmagnesiumbromid keine Phenyl- 
chromverbindungen. 

Überträgt man diese Resultate schließlich auf die ge- 
wöhnlichen Chromsalze, so ergibt sich, daß die reaktions- 
fähigen wie Chrom(3)chlorid, Chrom(3)bromid, Chrom(2)chlorid usw. 
auch homöopolar konstiuiert sein müssen, während dem inerten 
Chrom(3)fluorid und Chrom(3)sulfat heteropolarer Bau zuzu- 
schreiben ist. Ähnliche Verhältnisse fanden sich dann auch 
beim Blei, wo das Chlorid reagiert, das Fluorid aber keine 
Umsetzungen mit Grignardreagens eingeht. 


ı) Vgl. hierzu die Theorie der Betaine von P. Pfeiffer, Ber. 55, 
1762 (1922). 
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Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule München 


Zur Kenntnis 
der aromatischen Diazoverbindungen 


(III. Mitteilung) 
Von Hans Th. Bucherer und Alfred Fröhlich 


(Eingegangen am 1. Oktober 1931) 


Allgemeiner Teil 


A. Untersuchungen über die Umwandlungsprodukte 
der Diazooxyverbindung aus diazotiertem 
p-Nitranilin und 2,1-Naphtholsulfonsäure 

leichtlösliches Gelb I und schwerlösliches Gelb II! 


Bucherer und Tama fanden?, daß, je nachdem ob 
2,1-Naphtholsulfonsäure und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in 
stark saurer, schwach saurer, neutraler, schwach alkalischer 
oder stark alkalischer Lösung vereinigt werden, verschiedene 
Produkte entstehen, von denen nur das Pararot und das 
p-Nitrobenzol-Diazoniumnaphtholsulfonat, ein Isomeres des 
Diazooxykörpers, bisher bekannt waren. 

Wird dieses Diazoniumsalz in sodaalkalische R-Salz- 
lösung eingegossen, so tritt sofort eine Kupplung zum roten 
R-Salz-Azofarbstoff ein. Dabei reagiert also das Diazonium- 
sulfonat genau so, wie z. B. das gewöhnliche Diazonium- 
chlorid. 

Nebenher entsteht etwas von der Diazooxyverbindung. Mit 
Natriumbicarbonat geht das Diazoniumsulfonat in eine echte 
Diazooxyverbindung vom Typus R.O.N,.R’ über. Wird diese 
bicarbonatische Lösung der Diazooxyverbindung in sodaalka- 
lische R-Salzlösung eingetragen, so treten zwei Reaktionen 


') Vgl. Bucherer u. Tama, dies. Journ, [2] 127, 53ff. (1930). 
A.2.0. 


al 
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nebeneinander ein: Ein Teil der Diazooxyverbindung kuppelt 
mit dem R-Salz zum roten Azofarbstoff, der andere Teil wird 
durch die Soda allmählich in das Natriumsalz der 1,2-Naph- 
tholsulfonsäure und p-Nitrobenzol-Antidiazotat gespalten. Wird 
en dieses Reaktionsgemisch sofort auf Fließpapier gegossen, so 
zeigt der Aufguß einen deutlichen roten Kern (von aus- 
geschiedenem Azofarbstofi) mit einem schwach rosa gefärbten 
Auslauf. Die Farbe des Auslaufes nimmt zu und nähert sich 
allmählich dem kräftigen Rot des Kerns. Wird der Auslauf 
mit Salzsäure überstrichen, so schlägt er sofort stark nach 
Rot um (Pararot). Der Auslauf enthält also anfänglich auch 
noch von der langsam kuppelnden Diazooxyverbindung. 
Dieser Diazooxyverbindung sprechen Rowe und Mit- 
arbeiter!) folgende Formel: 


Na0,5 NN \xo, 
N 


Pi RE 
a 
e3 

Wu 
b also sozusagen die „Ketoform‘“ der Buchererschen Formel 
n R.O.N,.R’ zu. Die eben angeführten Kupplungsreaktionen 
. sprechen aber wohl gegen die Auffassung von Rowe und für 
: die von Bucherer vorgeschlagene Formulierung. 


3 Wird die bicarbonatische Lösung des Diazooxykörpers in 
3 überschüssige Natronlauge eingetragen, so entsteht eine tief 

violette Färbung, die beim Stehen mit starkem Alkali inner- 

halb weniger Minuten (schwächeres Alkali erfordert längere 
Zeit) über eine braunrote Mischfarbe in Gelb übergeht (Gelb T). 
Aber auch schon durch Soda wird die Diazooxyverbindung 
allmählich in Gelb I übergeführt.?) Andererseits stellt sich 
zwischen der Diazooxyverbindung und der 2,1-Säure + Anti- 
diazotat in sodaalkalischer Lösung ein chemisches Gleich- 
gewicht ein: Diazooxyverbindung = 2,1-Säure + Antidiazotat. 
Bucherer und Möhlau?) haben nun versucht, die Diazooxy- 
verbindung im Sinne jener Gleichung aus 2,1-Naphtholsulfon- 
säure und Antidiazotat zu gewinnen. Dabei wird aber, wie 


ı) Journ. Chem. Soc. 45, 691 (1926). 
?) Dies. Journ. [2] 131, 251 (1931), 
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oben bemerkt, die jeweils gebildete Diazooxyverbindung durch 
die Soda langsam in Gelb I übergeführt. Sie ließen 2,1-Naph- 
tholsulfonsäure + Antidiazotat in verschiedenen Medien und 
bei verschiedenen Temperaturen aufeinander einwirken. Diese 
Versuche wurden von uns fortgesetzt, und wir konnten dabei 
feststellen, daß die besten Ausbeuten an Gelb I beim Arbeiten 
in bicarbonatischem Medium und bei Zimmertemperatur zu 
erzielen waren; es bildeten sich unter diesen Bedingungen am 
wenigsten harzige Nebenprodukte und Pararot. Da jedoch das 
dem Antidiazotat entstammende NaOH im bicarbonatischen 
Medium zur Entstehung von schädlicher Soda Veranlassung 
gibt, so stellten wir einen weiteren Versuch derart an, daß 
wir zwar Antidiazotat und 2,1-Säure in bicarbonatischer Lösung 
vereinigten, aber obendrein während der ganzen Dauer des 
Versuchs Kohlensäure einleiteten, um die Entstehung von Soda 
durch das freiwerdende NaOH des Antidiazotats zu verhindern. 
Parallel mit diesem Versuch setzten wir noch einen zweiten 
an, indem wir Antidiazotat und 2,1-Säure (Na-Salz) in wäß- 


gaben und ebenfalls Kohlensäure einleiteten. In beiden Fällen 
bildete sich ausschließlich Pararot, wobei die Reaktion in 
12 Tagen beendet war. Die Diazooxyverbindung konnte in 
beiden Fällen während des Reaktionsverlaufes nachgewiesen 
werden. Einen genaueren Einblick in diesen etwas verwickelten 
Reaktionsmechanismus gewährten uns die auf S.93ff. beschrie- 
benen Versuche, die zunächst die Entstehung der Diazooxy- 
verbindung verständlich machen. Aus diesen Versuchen geht 
unter anderem hervor, daß die Kohlensäure das p-Nitrobenzol- 
antidiazotat zur Synform isomerisiert. Diese reagiert nun mit 
der 2,1-Säure unter Bildung der Diazooxyverbindung, die sich 
ihrerseits im kohlensauren Medium in Pararot umwandelt. Es 
geht also aus diesen letzten Versuchen hervor, daß eine be- 
stimmte Sodaalkalität erforderlich ist, um die Reaktion über 
den Diazooxykörper und die noch unbekannte, äußerst un- 
beständige, mit Alkalien nach Violett umschlagende Zwischen- 
stufe schließlich zum Gelb I zu lenken und die Entstehung 
von Pararot zu verhindern. 

Bei der Umwandlung der Diazooxyverbindung in das 
Gelb I (durch Alkalıen) stellt letzteres den ersten faßbaren und 


-—. 
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analysenrein zu erhaltenden Körper dar. Bereits Bucherer 
und Tama!) haben festgestellt, daß dieser Körper durch ver- 
dünnte Salzsäure in das Gelb II übergeführt wird. Wir konnten 
denselben Übergang auch durch verdünnte NaOH bewirken. 
Diese Umwandlung vollzieht sich aber besser in saurem Medium, 
und zwar geht sie unter Abspaltung von Schwefeldioxyd 
vor sich. Die Tendenz des Gelb I, Schwefeldioxyd in ätz- 
alkalischer Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur ab- 
zuspalten, geht soweit, daß eine völlige Verhinderung dieser 
teaktion bei der Darstellung des Gelb I aus der Diazooxy- 
verbindung nicht erzielt werden konnte. Sowohl aus der 
alkalischen als auch aus der alkoholischen Mutterlauge vom 
Umkrystallisieren des Gelb I ließ sich mit Mineralsäuren oder 
mit Essigsäure ein gelbes, harziges Produkt fällen, das sich 
bei der näheren Untersuchung als unreines Gelb II erwies. 
Die leichte Abspaltbarkeit der Sulfogruppe in 1-Stellung 
in Form von Schwefeldioxyd erinnert an die bekannte Reak- 
tion, wonach es gelingt, einen Ersatz der Sulfogruppe durch 
die Hydroxylgruppe herbeizuführen bei der orthoständigen 
Sulfogruppe der diazotierten 1,2,4-Naphthylamindisulfonsäure: 


N N 
ng N—Cl N\ 

NN | \ 

— "N-580,H NN-0H ET 
| | er 3 | | bzw. | 
wet Be, a 

| 
SO,H SO,H SO,H. 


Bei der 2,1-Naphtholsulfonsäure selbst tritt durch Er- 
hitzen mit Mineralsäuren eine Abspaltung der Sulfo- 
gruppe in Form von Schwefelsäure ein.) Eine solche Ab- 
spaltung erfolgt aber unter bestimmten Bedingungen sehr 
leicht, ja sogar unter Umständen augenblicklich und bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Aufihr gründet sich z. B. die Pararot- 
bildung durch Kupplung einer sodaalkalischen, besser bicar- 
bonatischen Lösung der 2,1-Säure mit Diazoniumchloridlösung 


ı) A.2.0., S. 73f. 
?) Vgl. Bucherer u. Möhlau, a. a. O., S. 245. 


76 Journal für praktische Chemie N.F. Band 132. 1931. 


und darauffolgendes Ansäuern der Diazooxyverbindung mit 
Salzsäure. 

Das Gelb II, mit dessen Untersuchung wir uns eingehender 
beschäftigten, läßt sich benzoylieren, verestern und, ohne 
sonstige Veränderung, an der Nitrogruppe reduzieren. Ins. 
besondere dieses Verhalten gegen Reduktionsmittel liefert einen 
Beweis dafür, daß im Gelb II kein normal konfigurierter Azo. 
farbstoff vorliegen kann; denn ein solcher müßte bei der 
Reduktion auch an der Azogruppe angreifbar sein und in seine 
Komponenten zerfallen. Anscheinend wird aber dabei ledie- 
lich die Nitrogruppe angegriffen, wie aus der Elementarana- 
lyse hervorgeht.!) 

Zur Aufspaltung des Moleküls bedienten wir uns ver- 
schiedener Reagenzien, und zwar verwendeten wir zu diesem 
Zweck das Gelb II, da das Gelb I bei der Säure- und Alkali- 
abspaltung ohnehin in das Gelb II übergeht. Das Gelb II 
wurde, sowohl als solches als auch nach der Reduktion, der 
Aufspaltung unterworfen. Als erstes Spaltmittel versuchten 
wir 10 prozent. Salzsäure und ließen diese im Einschmelzrohr 
bei 150° einwirken. Elementaranalyse und Reaktionen er- 
gaben, daß diese Operation eine Decarboxylierung bewirkte, 
für die vor allem die Unlöslichkeit des Körpers in Soda spricht: 
auch in Wasser ist er unlöslich. Seine Unlöslichkeit in NaOH- 
Lauge deutet darauf hin, daB auch keine phenolische Hydr- 
oxylgruppe mehr vorhanden ist. Durch Reduktion läßt er 
sich in denselben Spaltkörper überführen, der auch aus 
reduziertem Gelb II und Salzsäure erhalten wird. 

Um eine tiefergreifende Aufspaltung des Moleküls herbei- 


zuführen, wurde mit verdünnter Natronlauge im Rohr auf 


150° erhitzt. Bei diesem Versuch trat aber eine derart weit- 
gehende Zertrümmerung des Moleküls ein, daß sich die 
einzelnen Spaltstücke, die in ihrer Gesamtheit als Schmiere 
vorlagen, nicht mehr alle isolieren oder erkennen ließen. Vor 
allem blieb es nach dieser Reaktion unklar, was mit dem 
ursprünglichen Naphthalinkern geschehen war. 

Wir versuchten nun, den Körper mit konzentrierter Kali- 
lauge am absteigenden Kühler aufzuspalten. Unter diesen Be- 


1) Nach der Angabe von Rowe u. Mitarbeitern wird außer der 
Nitrogruppe noch eine Doppelbindung im Phthalazinkern reduziert. 
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dingungen nahm die Reaktion einen erfreulicheren Verlauf und 
lieferte folgende bemerkenswerte Ergebnisse. Der ursprüng- 
liche Naphthalinkern wurde glatt zu Phthalsäure oxydiert; 
dabei wurde die Oxydationswirkung des Ätzkalis anscheinend 
durch die der Nitrogruppe, die ihrerseits dabei reduziert wurde, 
unterstützt. Nicht unerwähnt möge die Beobachtung bleiben, 
daß die erste Reduktionsstufe des Nitrobenzols, das Azobenzol, 
erst dann auftritt, wenn die Kalilauge ihre höchste Konzen- 
tration erreicht hat. 

Auffallenderweise entweicht bei dieser Operation eines der 
drei Stickstoffatome als freier Stickstoff. Wie der nachfolgende 
Versuch zeigt, kann dies nur das Stickstoffatom der Azo- 
gruppe, und zwar das am Benzolkern sitzende sein. 

Es wurde auch das reduzierte Gelb II, wie vorher das 
Nitro-Gelb II, der Spaltung mit Kali am Rückflußkühler unter- 
worfen. Auffallenderweise konnte diesmal eine Aufspaltung 
des Moleküls erst bei Anwendung von 80 prozent. Kalilauge 
herbeigeführt werden. Es besitzt also das reduzierte Gelb II 
eine bedeutend größere Widerstandsfähigkeit gegen Laugen 
als das Nitro-Gelb II. Die im Kolben zurückbleibende Schmelze 
zeigte den Geruch nach Ammoniak und schäumte beim An- 
säuern infolge Kohlensäuregehaltes sehr stark auf (vermutlich 
stammt die Kohlensäure aus der Carboxylgruppe des redu- 
zierten Gelb II. Wie bei der analogen Spaltung des Nitro- 
Gelb II konnte auch in diesem Falle aus der Schmelze Phthal- 
säure isoliert werden. In der Vorlage krystallisierte aus dem 
Destillat p-Phenylendiamin aus. Dagegen wurde Stickstoff als 
solcher nicht in Freiheit gesetzt. 

In beiden Fällen, sowohl bei Anwendung von Nitro-Gelb II 
als auch von reduziertem Gelb Il, wird in der Alkalischmelze 
Ammoniak abgespalten. Es ist anzunehmen, daß in beiden 
Fällen dasselbe Stickstoffatom in Ammoniak übergeführt wird, 
und zwar das äußere Stickstoffatom der ursprünglichen Diazo- 
verbindung, während das am Benzolkern sitzende Stickstofi- 
atom im ersteren Falle als solches aus dem Gelb II entweicht, 
im letzteren Falle bei der Bildung von p-Phenylendiamin am 
Kern verbleibt. 

Diese vorläufigen Ergebnisse gestatten jedoch nicht, sich 
mit Bestimmtheit für eines der von den englischen Forschern 
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auf Grund ihrer sehr interessanten und schönen Untersuchungen 
aufgestellten Reaktionsschemata oder für eine andere Formu- 
lierung zu entscheiden. 


B. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindungen 
in verschiedenen Medien 
bei Ausschluß kongosaurer Reaktion 


Die auf Seite 73 erwähnte Möglichkeit, aus Nitrosamin 
und 2,1-Naphtholsulfonsäure im bicarbonatischen Medium die 
Diazooxyverbindung herzustellen, nötigte zur Untersuchung der 
Frage, wie sich das Nitrosamin selbst gegen Natriumbicarbonat 
bzw. Natriumbicarbonat + Kohlensäure verhält, da aus dem 
auf S. 74 erwähnten Versuch hervorgeht, daß Kohlensäure 
den Reaktionsverlauf in überraschender Weise beeinflußt. 

Unsere Untersuchungen über das Verhalten der Diazo- 
niumverbindungen in schwachsaurem Medium führten zu dem 
Ergebnis, daß unter gewissen Bedingungen der Reaktionsver- 
lauf sich in eigenartigen, bisher nicht bekannten Bahnen be- 
wegt. In schwachsauren Medien, wie Kohlensäure oder Bor- 
säure, im beschränkten Maße auch salpetrige Säure!) oder sehr 
stark verdünnte Essigsäure oder sehr stark verdünnte Oxal- 
säure, zeigen die Diazoniumverbindungen der Nitraniline eine 
auffallende Unbeständigkeit. Bei der Einwirkung von Kohlen- 
säure oder Natriumbicarbonat oder Kohlensäure + Natrium- 
bicarbonat auf die wäßrige Lösung des Antidiazotats aus 
p-Nitranilin entsteht neben abgespaltener salpetriger Säure 
eine reichliche Menge der Diazoaminoverbindung 

0,N.C,H,.N = N.NH.C,H,.NO,. 

Gleichzeitig findet eine Isomerisierung des Antidiazotats 
zur Synform statt. Die Synform ist aber im weiteren Reak- 
tionsverlauf nicht mehr nachweisbar, da die Kupplungsfähig- 
keit des Reaktionsproduktes gegenüber bicarbonatischer R-Salz- 
lösung scheinbar verschwunden ist. Von dem ausgeschiedenen 
Diazoaminokörper (vgl. oben) wurde filtriert und ein Teil des 
Filtrates in bicarbonatische R-Salzlösung gegossen; aber erst 
beim Erwärmen trat allmählich Kupplung zu einem 
violetten Farbstoff ein, der auch nach dem Abkühlen mit 


', Vgl. Experimenteller Teil, S. 104. 
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dieser Farbe in Lösung blieb. Würde diese Farbstoffbildung 
von noch vorhandenem Antidiazotat herrühren, wie ursprüng- 
lich angenommen wurde, so müßte der Farbstoff beim Ab- 
kühlen mit roter Farbe wieder ausfallen. Da dies aber nicht 
der Fall ist, so hatte sich offenbar ein anderer Farbstoff aus 
einer neuen Diazokomponente gebildet. Wie die nähere 
Untersuchung ergab, war dies die Diazoverbindung des p-Amino- 
phenols. 

DaB negative Gruppen (Cl, SO,H) in o-Stellung zur Diazo- 
gruppe unter bestimmten Umständen durch die Hydroxyl- 
gruppe ersetzt werden, ist bekannt, und die Technik hat von 
dieser Möglichkeit behufs Erzeugung sogenannter Ortho-Oxy— 
Azofarbstoffe in weitgehendem Maße Gebrauch gemacht. Was 
den Ersatz der zur Diazogruppe ortho- oder para-ständigen 
Nitrogruppe betrifft, so ist in der Literatur der Fall der dia- 
zotierten Ortho-nitranilin-p-sulfonsäure bekannt: 


N N 
Cl 

N<y N—Cl N\ 

Me | N 
IN N-0OH rn 

| | | 

\ m 4 bzw. | | 

Fi % ut 

| 

SO,H SO,H SO,H. 


Letztere Reaktion geht nur in schwachsaurem Medium vor 
sich, im Gegensatze zu einer anderen in der Literatur be- 
schriebenen Reaktion, gemäß der aus der Diazoverbindung der 
2-Chlor-3-nitranilin-5-sulfonsäure!) (I) 


Cl 
h) u 
Cl 
ON NNSy u 
| | ® HC | | „el 
u IB TÄS N 
| 
S0,H 
I II 


oder der Tetrazoverbindung der 0,0-Diamino-chlorbenzol-p-sul- 
fonsäure?)(II), das Chloratom in sodaalkalischem Medium 
durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. 


') Frdl., Teerfarb. VI, 896, Pt.-Nr. 139327. 
2) Frdl., Teerfarb. VI, 894, Pt.-Nr. 138268. 
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die Hydroxylgruppe sehr wesentlich begünstigt. Während von 
der Diazoniumverbindung aus o-Nitroanilin nach 5—6stündiger 
Reaktionsdauer nur etwa 50 Proz. in die Diazoniumverbindung 
des o-Aminophenols umgewandelt sind, ist der Austausch der 
Nitrogruppe durch die OH-Gruppe bei der Diazoverbindung 
aus o-Nitranilin-p-sulfonsäure schon 15 Minuten nach dem Ein- 
sießen der salzsauren Diazolösung in überschüssige Bicarbonat- 
lösung oder Acetatlösung beendet. Wie festgestellt wurde, er- 
folgt diese Umsetzung quantitativ. 

Ferner ließ sich zeigen, daß, wenn die salzsaure Diazo- 
lösung des 2,4-Dinitranilins auf überschüssiges Bicarbonat ge- 
gossen wird, schon nach 15 Minuten langem Einwirken des 
Bicarbonats keine Diazoverbindung des 2,4-Dinitranilins mehr 
nachzuweisen ist, sondern sich ausschließlich die Diazoverbin- 
dung eines Nitroaminophenols gebildet hat. Da der aus der 
neuen Diazokomponente und R-Salz hergestellte Farbstoff 
nachchromierbar ist, dürfte der neuen Diazokomponente die 
Konstitution eines 1,4,2-Diazonitrophenols zukommen: 


—N=NOH ; —N==-N 
. | bzw. a | | | \ 
0,N— _0H 0; NN BER. 


Aus diesen Beobachtungen ergibt sich für o- und p-Nitro- 
diazoverbindungen eine zunehmende Lockerung der Nitrogruppe 
durch den Eintritt einer weiteren negativen Gruppe (SO,H, 
\O,) auch dann, wenn diese Substituenten in m-Stellung zu 
ler gelockerten Nitrogruppe sitzen, 

Als Beispiele für die eigenartige Wirkung einer Methyl- 
gruppe seien folgende zwei Versuche angeführt: Die salz- 


CH, CH, 
| | 
NN, u -NH, 
r | | } 
O0, N a 
I II 


sauren Lösungen des diazotierten 1-Methyl-2-amino-5-nitro- 
benzols (I) und 1-Methyl-2-amino-6-nitrobenzols (II) wurden in 
überschüssiges Bicarbonat eingetragen. Im ersteren Falle war 
nach 30stündiger Einwirkung des Natriumbicarbonates die ur- 
sprüngliche Diazoverbindung aus der Reaktionsflüssigkeit ver- 
schwunden, und es hatte sich lediglich etwas von der Diazo- 
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sondern p-Phenylendiamin, so daß an der Natur der Diazo- 
komponente (p-Nitranilin) kein Zweifel mehr bestehen kann. 

Die Feststellungen von Bucherer und Möhlau über die 
isomeren 0- und p-Oxyazofarbstoffe legten es nahe, auch die- 
ienigen 1,3-Naphtholsulfonsäureabkömmlinge, die außer der 
ÖH-Gruppe keine weitere auxochrome Gruppe enthalten 
und die nach den bisherigen Erfahrungen bei der Kupplung 
mit den gewöhnlichen Diazoniumverbindungen ausschließlich 
o-Oxyazofarbstoffe liefern, auf ihr Verhalten gegen Antidiazotat 
zu untersuchen. Dabei zeigte sich, daß aus der 1,3,6- und 
1,3,8-Naphtholdisulfonsäure mit beiden Formen der Diazo- 
lösung (Syn- und Äntiverbindung) in bicarbonatischem Medium 
zwei isomere Farbstoffe entstehen, ein o- und ein p-Oxyazo- 
farbstoff; allerdings entstand vom letzteren viel weniger als 
vom ersteren. 

Schließlich versuchten wir, den abgeschiedenen o0-Oxy- 
Monoazofarbstoff der K-Säure (vgl. S. 108) mit Antidiazotat 
zum Disazofarbstoff zu kuppeln, entgegen der bekannten Regel, 
daB ein Oxyazofarbstoff der K-Säure mit Hilfe gewöhnlicher 
Diazoverbindungen nicht mehr auf der Aminoseite zum Disazo- 
farbstoff gekuppelt werden kann. 

Nach den bisherigen Erfahrungen beim Kuppeln mit Anti- 
diazotat, das selbst in schwach sodaalkalischem Medium mit 
Naphthylaminsulfonsäuren zu reagieren vermag'), war es nicht 
ausgeschlossen, daß sich auch hierbei eine Abweichung von 
der Regel zeigen würde. Es gelang aber nicht, von dem Mono- 
oxyazofarbstoff mittels des Nitrosamins zum Disazofarbstoff 
der K-Säure zu gelangen. Auffällig ist noch, daß die K-Säure, 
im Gegensatz zu der J- und y-Säure, mit dem Antidiazotat 
nur einen und zwar den normalen o-Oxyazofarbstoff liefert. 


Experimenteller Teil 
A. Untersuchungen am leichtlöslichen Gelb I und am 
schwerlöslichen Gelb II 
1. Herstellung des Gelb I 


Das bekannte Diazoniumnaphtholsulfonat wird in einer Reib- 
schale mit möglichst wenig Wasser zu einem dicken Brei ver- 


1) Vgl. Bucherer u. Möhlau, a. a. O., S. 217. 
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4, Benzoylierung des Gelb II 


5g Gelb II werden in 10ccm 20 prozent. Kalilauge ge- 
löst und mit etwas mehr als der theoretisch notwendigen Menge 
Benzoylchlorid in einem Tropftrichter geschüttelt. Nach be- 
endeter Reaktion gießt man die Lösung in verdünnte Salz- 
säure und filtriert ab; Schmp. (aus Alkohol) 129°. 
Eigenschaften: Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Soda. Schwer löslich in Säuren, Wasser, Benzol 
und Ligroin. Die Klementaranalyse ergab, daß nur eine 
Benzoylgruppe vom Gelb II aufgenommen wurde. 
Berechnet für das Eintreten einer Benzoylgruppe: C,,H,;,O,N; 
C 64,04 H 3,94 N 9,78 O 22,24 
Gef. „ 64,08 „ 3,80 „ 9,62 „ 22,50 


5. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb I 


5g Gelb I vom Schmp. 295° werden in 25ccm konz. 
Ammoniak gelöst, alsdann wird Natriumhydrosulfit im Über- 
schuß hinzugegeben und 2 Stunden auf dem Wasserbade er- 
wärmt. Nach beendeter Reaktion hinterbleibt eine hellgelb 
sefärbte Lösung, die nach dem Diazotieren und Kuppeln mit 
R-Salz einen rotstichig blauen Farbstoff liefert. Der Farbstoff 
schlägt mit Natronlauge nach Gelb um. Durch Kochen mit 
!O prozent. Salzsäure geht er in einen roten Farbstoff über, 
der sich mit Natronlauge werig verändert (vgl. den Farbstoff 
aus reduziertem Gelb II auf S. 86). 


6. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb II 


5g Gelb II vom Schmp. 239° werden in 15 ccm 25 prozent. 
Natronlauge gelöst, mit Natriumhydrosulfit im Überschuß ver- 
setzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. Es empfiehlt 
sich, die Alkalität der Lösung mit Phenolphthaleinpapier öfters 
und bis zum Schluß nachzuprüfen. Nach dem Filtrieren wird 
mit Eisessig neutralisiert; es fallen, bei nicht genügender Rein- 
heit des angewandten Gelb II, Spuren von gelben Flocken aus, 
von denen sofort abzusaugen ist. Das reduzierte Gelb1I fällt, 
besonders beim Reiben mit dem Glasstab an den Gefäßwänden, 
in weißer, krystalliner Form aus. Nach 12stündigem Stehen 
wird abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen; Schmp. 231° 
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(unscharf); Ausbeute bei vollständiger Reinheit des angewandten 
Gelb II fast quantitativ. Die Elementaranalyse 
C.H.N;0, Ber. C 64,64  H 5,05 
Gef. „ 64,81 Bi. „ 15,88 „ 14,2 
ergab einwandfrei, daß bei dieser Reduktion nur die zwei 
Sauerstoffe der Nitrogruppe durch Wasserstoff ersetzt wurd 

Eigenschaften: Unlöslich in Wasser, Benzol, Äther 
und Chloroform: schwer löslich in Alkohol und Aceton; leicht 
löslich, entsprechend seinem amphoteren Charakter, in anor- 
sanischen Säuren und Basen und in organischen Basen. 

Mit R-Salz kuppelt das reduzierte Gelb II zu einem, gegen 
Säuren und Alkalien ziemlich beständigen roten Farbstoff. 
Dieser ist identisch mit dem roten Farbstoff, der durch Sauer- 
kochen des aus reduziertem Gelb I und R-Salz erhaltenen 
Farbstofies gewonnen wurde (vgl. S. 85). 

Wird die Lösung vom reduzierten Gelb I mit Fon 
gekocht, so entsteht eine Lösung von reduziertem Gelb II, 
daraus durch Abstumpfen der Salzsäure mit Acetat gewonne: 
werden kann. Es sind demnach folgende Beziehungen zu ver- 


Eh 


Gelb I —> Red. GelbI —> blauer Farbsto 


Erh. m. HCi Erh. m. HCI Erh. m. HCl 
Y v v 


Gelb II —> Red. Gelb II —-> roter Farbstof 


s reduzierten Gelb II mit Toluol- 
sulfochlorid 


- 
ri: 
++ 
77 
r 
u 
FED 
. 
[a*) 
cn 
(tl 
DI 
gm 
ei 
cD 


£ ertes Gelb II wurde in öccm 10Oprozent. Soda- 
lösung gelöst und mit etwas mehr als der theoretisch erforder- 
lichen Menge Toluolsulfochlorid so lange gekocht, bis der Ge- 
ruch nach letzterem verschwunden war und sich in der Reak- 
tionsfüssigkeit keine diazotierbare Substanz mehr nachweisen 
ließ. Nach dem Abkühlen wurde mit Natronlauge so lange 
versetzt, bis der größte Teil der ausgeschiedenen Flocken in 
Lösung gegangen war. - n wurde filtriert und aus dem Fil- 
trat das „verschlossene* Gelb II mit Salzsäure als reinweißer 
krystalliner Niederschlag gefällt Schmp. 261°, 
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8. Spaltungsversuch an Gelb II mit 10prozent. Salz- 
säure im Bombenrohr 


10g Gelb II wurden in 100ccem 10prozent. Salzsäure 
suspendiert und 12 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt. Wir 
erhielten eine braungefärbte Lösung, in der bis 2cm lange 
dunkelgefärbte Nadeln schwammen. Diese Nadeln wurden ab- 
gesaugt und mehrmals aus einem mit einem Tropfen Pyridin 
versetzten Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkry- 
stallisiert. An Stelle des Pyridins kann mit demselben Erfolge 
auch Anilin verwendet werden. Zum Schlusse wurden die nun 
weißen Nadeln noch aus Eisessig umkrystallisiert; Schmp. 229°, 
Sie sind sowohl in Wasser als auch in Säuren und Alkalien, 
in Äther und Benzol unlöslich, nur sehr schwer löslich in 
Alkohol, leicht dagegen in Pyridin, Anilin und heißem Kis- 
essig. In konz. Schwefelsäure sind sie leicht löslich und fallen 
beim Verdünnen mit Wasser wieder aus. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 

C,H,3N30,—C0,=C,,H,,N;0; 

Ber. C 6860 H458 N 1484 OÖ 16,98 
Gef. , 63,90 „ 4,46 „ 14,69 „ 16,95 

Hieraus ergibt sich, daß keine Aufspaltung des Moleküls, son- 
dern lediglich eine Decarboxylierung stattgefunden hat. 


9. Spaltungsversuch am reduzierten Gelb II mit 
lOprozent. Salzsäure im Bombenrohr 


10g reduziertes Gelb II wurden in 100 ccm 10prozent. 
Salzsäure gelöst und im Rohr 12 Stunden auf 150° erhitzt. 
Es resultierte eine braungefärbte Lösung, in der wenig braune 
Flocken schwammen. Sie wurde auf dem Wasserbade auf 
etwa 15ccm eingedampft, filtriert und der Rückstand aus einer 
lO prozent. Kochsalzlösung umkrystallisier. Man erhält das 
Chlorhydrat in gelblich bis rot gefärbten Blättchen. Werden 
diese diazotiert und mit R-Salz gekuppelt, so erhält man einen 
sehr schwer löslichen roten Farbstoff, der mit Natronlauge 
nach Blau umschlägt. Wird das Chlorhydrat mit möglichst 
wenig konz. Ammoniak verrieben, so löst es sich mit grün- 
licher Farbe; es scheidet sich aber sofort die freie Base in 
Form von gelbgrün gefärbten Nadeln aus. Diese können aus 
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Wasser oder Alkohol umkrystallisiert werden und fallen dabei n 
immer wieder in Nadeln aus. Werden sie aus Eisessig un. s' 
krystallisiert, so erhält man sie in Form von glänzenden Blätt. le 
chen; Schmp. 255°. k 
Der Azofarbstoff aus Base und R-Salz ist in kaltem Wasser g 
schwer löslich; der Aufguß auf Fließpapier ist rot, wird mit ; 
Salzsäure oder Essigsäure gelbstichig, mit Laugen blaugrau, V 
mit Ammoniak blaustichig; mit Soda schlägt der Farbstofi I 
nicht um. Er ist in konz. Schwefelsäure leicht mit roter Farbe s 
löslich und fällt beim Verdünnen mit Wasser wieder aus. In ı 
Methylalkohol ist er sehr schwer mit blaustichig-roter Farbe e 
löslich. ( 
( 

10. Reduktion der durch Spalten des Gelb II mit 
Salzsäure entstandenen Nadeln (vgl. S. 87, Nr. 8) | 


Die Nadeln wurden in SOprozent. Essigsäure gelöst und 
mit Zinkstaub kochend reduziert. Die erhaltene farblose Lö- 
sung wurde eingedampft. Es hinterbleibt ein gelbgrün gefärbter 
tückstand von Zinkacetat und dem Reduktionsprodukt. Nach 
dem Extrahieren des Rückstandes mit Alkohol und Verdampfen 
des Alkohols hinterbleibt ein gelbgrün gefärbtes Produkt, das 
frei von Zinkacetat ist; Schmp. 255°. Auch in seinen sonstigen 
Eigenschaften stimmt es mit dem Säurespaltprodukt vom redu- 
zierten (selb II überein. Die Identität mit diesem wurde noch 
durch die Reaktionen des mit R-Salz hergestellten Farbstofies 
bewiesen. 

Hieraus ergibt sich, daß man zu dem gleichen Endprodukt 
gelangt, wenn man das Gelb II zuerst reduziert und dann de- 
carboxyliert oder umgekehrt. Die Spaltung des reduzierten 
Gelb II verläuft jedoch einheitlicher als die des Gelb II selbst: 
es entstehen bei der Spaltung des letzteren in geringer Menge 
ein oder mehrere diazotierbare Amine als Nebenprodukte. 


11. Spaltungsversuch am Gelb II mit Alkali 
im Bombenrohr 


10g Gelb II wurden in 40ccm 20prozent. Kalilauge ge- 
löst und 15 Stunden im Einschmelzrohr auf 150° erhitzt. Es 
erwies sich als notwendig, bei den folgenden Versuchen nur 
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mit 2—3g Substanz zu arbeiten, da infolge des unerwartet 
starken Druckes bei der größeren Beschickung die Röhren 
leicht platzen. Das den großen Druck verursachende Gas 
konnte nur Stickstoff sein, da die tatsächlich gleichzeitig ab- 
gespaltene Kohlensäure vom Alkali sofort absorbiert wird. 
Ammoniak würde sich durch den Geruch verraten; Spuren 
von Ammoniak scheinen auch vorhanden zu sein, doch niemals 
in solcher Menge, um den hohen Druck zu erklären. Auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit schwamm etwas Öl, das mit Wasser- 
dampf abgetrieben wurde. Im Destillat befanden sich wenige 
eelbliche Flocken, von denen filtriert wurde. Sodann wurde 
das Destillat mit Äther ausgeschüttelt und der Äther ver- 
damptt. 

Das mit Äther ausgeschüttelte Produkt war ein gelbliches 
Öl, das diazotierbar war und mit R-Salz und /-Naphthol ge- 
kuppelt werden konnte; auch lieB es sich mit diazotiertem 
p-Nitranilin kuppeln. Alle seine Reaktionen wiesen darauf 
hin, daß in ihm Anilin als eines der Spaltprodukte vorliegt. 
Weiter bestätigt wurde diese Vermutung, als von diesem Öl 
das Chlorhydrat und das Kondensationsprodukt mit Toluol- 
sulfochlorid hergestellt wurden. Die Schmelzpunkte beider 
Verbindungen entsprachen den Schmelzpunkten der entsprechen- 
den Derivate des Anilins. 

Beim Ansäuern der nach dem Abtreiben des Anilins ver- 
bleibenden Lösung fielen Spuren eines dunkeln harzigen Pro- 
duktes aus. Ein Teil der Lösung wurde diazotiert und mit 
R-Salz gekuppelt. Es entstanden zwei Farbstoffe, ein in Wasser 
leicht löslicher roter und ein in kaltem Wasser unlöslicher 
blauer Farbstoff. Letzterer ist gegen Säuren beständig und 
zeigt die Eigenschaften eines substantiven Baumwollfarbstofis. 
Ein anderer Teil der Lösung wurde nach den Diazotieren mit 
1,4-Naphtholsulfonsäure gekuppelt. Es entstanden wieder zwei 
Farbstoffe, ein gelbstichig-roter, in kaltem Wasser leicht lös- 
licher und ein blaustichig-roter, schwer löslicher Farbstoff. 
Ein entsprechendes Bild ergab sich bei der Kupplung mit 
H-Säure. Von den schwer löslichen Farbstoffen wurden Aus- 
färbungen auf Baumwolle hergestellt, die sich als völlig 
identisch erwiesen mit den entsprechenden Ausfärbungen von 
Farbstoffen, hergestellt aus reinem Benzidin und den oben 
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angeführten Azokomponenten. Wir untersuchten ferner die 
früher erwähnten gelblichen Flocken, die sich aus dem Wasser. 
dampfdestillat abgeschieden hatten, näher. Wir konnten sie 
nicht nur an ihrem Verhalten beim Diazotieren und Kuppeln 
mit R-Salz, 1,4-Naphtholsulfonsäure und H-Säure, sondern 
auch an ihrem Schmelzpunkt und an der Krystallform ihres 
Sulfates als Benzidin erkennen. Der zweite Spaltkörper ist 
also Benzidin. 

Der Rest der nach dem Abtreiben des Anilins verblei- 
benden alkalischen Lösung wurde nach vielen vergeblichen 
Versuchen, einen festen Körper daraus abzuscheiden, auf dem 
Wasserbad mit Salzsäure eingedampft. Es hinterbleiben 
schwarze Schmieren, die nicht zu reinigen waren. Sie ent- 
hielten etwas Benzidin und Anilin neben anderen Spalt- 
produkten. 

Das Gelb Il war also weitgehend in Spaltprodukte zer- 
fallen, von denen Kohlensäure, Spuren von Ammoniak, Stick- 
stoff, Anilin und Benzidin sicher erkannt werden konnten. 
Für das Endergebnis des Versuches blieb es gleichgültig, ob 
5, 10, 20 oder 40 prozent. Kalilauge verwendet wurde. 


12. Spaltversuch an Gelb II mit 20prozent. Kalilauge 
am absteigenden Kühler 


10 g Gelb II, Schmp. 239°, wurden in einem Rundkolben, 
der mit einem absteigenden Kühler verbunden war, mit 50 cem 
20 prozent. Kalilauge 1'/, Stunden erhitzt. Im Destillat wurden 
wieder Benzidin und Anilin wie früher nachgewiesen. Mit zu- 
nehmender Konzentration der Kalilauge setzten sich im Kühl- 
rohr immer mehr orangerote Krystalle ab. Sie wurden mit 
Äther herausgespült und aus Alkohol und Wasser umkrystalli- 
siert. Sie ließen sich durch Schmelzpunkt, Krystallform und 
Farbe als Azobenzol erkennen. Ihre Identität mit Azobenzol 
wurde noch durch die Reduktion mit Salzsäure und Zinkstaub, 
wobei Benzidin entstand, bewiesen. Es liegen somit drei 
Reduktionsprodukte des Nitrobenzols vor: Azobenzol, Ben- 
zidin und Anilin. 

In der zurückbleibenden hochprozentigen Kalilauge war 
eine gelbe krystalline Masse. Die Lauge wurde noch vor 
dem Erkalten mit wenig Wasser und viel Alkohol verdünnt, 
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filtriert und der Rückstand mehrmals mit Alkohol gewaschen, 
bis alle Schmieren entfernt waren. Ein Teil des neuen Pro- 
duktes wurde in Wasser gelöst und mit Alkohol gefällt. Es 
fallen kleine silberglänzende Blättchen. Ihre Krystallform ist 
identisch mit der des Kalisalzes der Phthalsäure. Zur weiteren 
Identifizierung wurde das Produkt mit wenig konz. Salzsäure 
verrieben und ausgeäthert. Nach dem Verdampfen verbleiben 
kurze, büschelförmig angeordnete Prismen; der Schmelzpunkt 
der zerdrückten Krystalle lag bei 203°, wie bei Phthalsäure. 
Ein Teil der Krystalle wurde trocken in einem Reagenzrohr 
erhitzt, wobei eine farblose Flüssigkeit destillierte, die an den 
kalten Glaswänden zu langen weißen Nadeln erstarrte. Teil- 
weise ist die Substanz auch in solchen Nadeln sublimiert; ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 117° wie der des Phthalsäureanhydrids. 
Der endgültige Beweis für das Vorliegen von Phthalsäure 
wurde damit erbracht, daß das Anhydrid, mit Resorcin und 
Chlorzink zusammen geschmolzen, Fluorescein ergab. 


13. Quantitative Bestimmung des bei der Spaltung 
des @elb II mit Kalilauge freiwerdenden Stickstoffes 


Ein Rundkolben von 250 ccm wurde mit 3 g analysen- 
reinem Gelb II und 20 ccm Wasser beschickt und mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. In die 
eine Bohrung kam ein Tropftrichter, die andere wurde 
mit einem absteigenden Kühler verbunden. An den Kühler 
war ein gebogenes Glasrohr angesetzt, das in eine pneuma- 
tische Wanne mündete. Das Gas wurde über Wasser auf- 
gefangen. Zunächst wurde so lange erhitzt, bis die Luft im 
Apparat durch Wasserdampf verdrängt war. Dieser Zustand 
ließ sich daran erkennen, daß in der vorgeschalteten Meßröhre 
keine Gasblasen mehr aufstiegen. Vorsichtshalber ließen wir in 
den so vorbereiteten Apparat, nachdem alle Luft daraus durch 
Wasserdampf verdrängt erschien, das Wasser aus der pneuma- 
tischen Wanne zurücksteigen. Das Wasser füllte den ganzen 
Apparat vollständig aus, zum Zeichen, daß keine Luft mehr 
im Apparat vorhanden war. Wir ließen nun durch den Tropf- 
trichter 20 ccm einer 60 prozent. Kalilauge so langsam zu- 
tropfen, daß die Temperatur im Apparat nicht fällt, da sonst 
ein Zurücksteigen des Wassers aus der pneumatischen Wanne 
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Wie im Falle 12 wurde also auch hier der ursprüngliche 
Naphthalinkern der Diazooxyverbindung zu Phthalsäure oxy- 
diert. Wieder wurden die beiden Stickstoflatome vonein- 
ander getrennt, das eine scheinbar als Ammoniak in Freiheit 
sesetzt, während das andere Stickstoffatom, im Gegensatz zum 
Falle 12, am Benzolrest belassen und gleichzeitig zu NH, 
reduziert wurde, so daß sich als endgültiges Spaltprodukt das 
p-Phenylendiamin ergab. 


15. Zinkstaubdestillation des Gelb I] 


Ein inniges Gemenge von 15 g Gelb II, 10 g Zinkstaub, 
10 g Eisenfeile und etwas Bimstein wurde in ein einseitig zu- 
geschmolzenes Verbrennungsrohr gefüllt und in einem schräg- 
stehenden Verbrennungsofen erhitzt. In der Vorlage sammelten 
sich einige Tropfen eines dunklen Öles, das sich größtenteils 
als Anilin erwies. Dieses konnten wir auf die Weise ab- 
trennen, daß wir es mit Formaldehydbisulfit kondensierten. 
Der nach der Entfernung des Anilins verbleibende Rückstand 
konnte wegen der zu geringen Ausbeute und der starken Ver- 
nreinigung nicht näher untersucht werden. Während der 
Zinkstaubdestillation entweichtt Ammoniak, das am Geruch 
und an seinen Reaktionen, insbesondere mit Quecksilbernitrat- 
papier, erkannt werden konnte. 


16. Oxydation des Gelb II mit KMnO, 

Wir oxydierten das Gelb II in schwach alkalischer Lösung 
unter Eiskühlung. Es wurde so lange Kaliumpermanganat- 
lösung zugefügt, als diese entfärbt wurde. Hierbei wurde der 
Naphthalinkern der ursprünglichen Diazooxyverbindung zu 
Phthalsäure oxydiert. 


B. Untersuchungen über das Verhalten einiger Syn- 
und Antidiazoverbindungen 
I. Gegen Kohlensäure 
1. Anti- und Syndiazoverbindung des p-Nitranilins 
a) Einleiten von Kohlensäure in eine kalt gesättigte wäßrige 
Lösung des p-Nitrobenzolantidiazotats 
«) Bei Zimmertemperatur. Nach 5 Minuten langem 
Einleiten der Kohlensäure war das Antidiazotat als solches 
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vollständig verschwunden. Diese Feststellung erfolgte in fol. 
gender Weise: Beim Eingießen einer Probe des Reaktions. 
produktes in eine bicarbonatische R-Salzlösung entstand so: 
bei Zimmertemperatur der bekannte rote Azofarbstoff. Un. 
mittelbar nach dem Kuppeln wurde von dem ausgeschiedenen 
Farbstoff filtriert und das Filtrat erwärmt. Wäre im Reaktions. 
gemisch noch Antidiazotat vorhanden gewesen, so wäre dies 
in der Kälte u träge kuppelnde Substanz unverändert 
gegangen und hätte erst beim Erwärmen 
iltrates n t R-S: ılz gekuppelt. Da aber eine nachträgliche 
tofbildung beim Erwärmen des Filtrates nicht zu er- 
ınen war, kann angenommen werden, daß Antidiazoverbindung 
ht mehr vorhanden war. Der erwähnte rote R-Salz-Farbst 
eim Aufkochen des bicarbonatischen Reaktionsgemisches 
mit blaustichig-roter Farbe in Lösung und fällt beim Erkalten 
ursprünglichen roten Farbe wieder aus. Mit Natron- 

lauge schlägt der Farbstoff nach Blau um 

Wurde nun das Einleiten von Kohlensäure fortgesetzt 
so nahm die Menge des durch Eingießen in R-Salzlösung er- 
hältlichen roten Farbstoffes immer mehr ab, bis nach 110 Minuten 
keine Spur mehr von ihm zu erhalten war. Wurde nun al 
das Reaktionsprodukt mit bicarbonatischem R-Salz vereinigt 
und diese Mischung aufgekocht, so entstand ein blaustichig 
roter Farbstoff, der selbst nach dem Abkühlen mit dies: 
Farbe in Lösung blieb und sich auch im übrigen deutlich v 
em p-Nitranilin- R-Salzfarbstoft unterscheidet, woraus heri 
geht, daB dem Farbstoff eine neue Diazokomponente 
z 
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Neben der neuen Diazokomponente enthält das unter der 
Einwirkung der CO, ARTEN Reaktionsprodukt noch in 
erheblicher Menge Diazoamin okörper, etwas p-Nitranilin und 
Nitrit. Das HNO, ih einerseits aus der durch Umlagerung 
des Antidiazotats entstandenen Diazoniumverbindung des p- 

vw 


tranilins infolge hydrolytischer Dissoziation, gemäß der 


R—N—C1-+2H,0 — R.NH, + HNO, + HCl, 


. Bucherer u. ‚lff., Ber. 42, ssıf. (1909). 
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in Freiheit gesetzt und andererseits bei der Entstehung der 
neuen Diazokomponente infolge des Ersatzes der NO,-Gruppe 
durch OH. Sie wird sofort vom freigewordenen NaOH des 
Antidiazotats bzw. vom Bicarbonat zu NaNO, gebunden. Daß 
p-Nitranilin und Natriumnitrit auch in Gegenwart von CO, neben- 
einander bestehen können, ist nicht auffällig, da unter diesen 
Versuchsbedingungen das Nitrit auf p-Nitranilin nicht einwirkt, 
wie wir durch besondere Versuche feststellten. 


ß) Unter Eiskühlung. Wieder war nach 5 Minuten 
langem Einleiten von Kohlensäure in das mit Eiswasser ge- 
kühlte ReaktionsgefäB das Antidiazotat vollständig verschwunden 
und an seiner Stelle zunächst die Syn-diazoverbindung ent- 
standen. In diesem Stadium blieb nun die Reaktion, trotz 
weiteren 3stündigen Einleitens von Kohlensäure, scheinbar 
stehen. Wir ließen die Diazoniumlösung über Nacht in Eis- 
wasser stehen, ohne von dem inzwischen ausgeschiedenen 
Diazoaminokörper zu filtrieren. Als am anderen Morgen das 
Eis geschmolzen war, ließ sich mit R-Salz bei gewöhnlicher 
Temperatur keine Spur mehr des roten p-Nitranilinfarbstoffes 
erhalten, dagegen trat beim Erwärmen Kupplung zum neuen, 
blaustich-roten Farbstoff ein — allerdings war diesmal der 
bei weitem überwiegende Teil des Antidiazotats in Diazoamino- 
körper verwandelt worden. 


y) Bei Zimmertemperatur unter Druck. Die Lösung 
des Antidiazotats wurde in eine Saugflasche gefüllt und die 
Saugfiasche mit der Kohlensäurebombe verbunden (Gummi- 
stopfen als Sicherheitsventil!. Auf diese Weise ließ sich ein 
mäßiger Kohlensäuredruck herbeiführen. Der Reaktionsverlauf 
bei diesem, sonst wie im Falle «) angesetzten Versuch war 
der gleiche; doch war die aus dem Nitrosamin isomerisierte 
Synverbindung bereits 16 Minuten nach dem Einleiten der 
Kohlensäure verschwunden. Wieder war der größte Teil des 
Antidiazotats in Diazoaminoverbindung umgewandelt worden. 
Der gesteigerte CO,-Druck vermindert demnach zwar die 
Reaktionsdauer gegenüber dem Fall «) auf ein Siebentel, erhöht 
aber die Ausbeute an der neuen Diazokomponente nicht. 

Die folgenden Versuche wurden bei Zimmertemperatur 
und unter Atmosphärendruck ausgeführt. 
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ö) In wäßriger Lösung unter Zusatz von NaHCO, 
Es wurde eine 10 prozent. Natriumbicarbonatlösung mit Anti. 
diazotat gesättigt und darauf Kohlensäure eingeleitet. Es tı 
mit der gleichen Geschwindigkeit wie bisher eine Isomerisierunz 
des Antidiazotats zur Ze: rbindung ein. Nach 2stündig 
Einleiten von Kohlensäure konnte beim Eingießen in bi. 
carbonatische R-Salzlösung der rote p-Nitranilinfarbstoff nicht 
mehr erhalten a: wohl aber kuppelte nunmehr die Lösu 
beim Erwärmen zum neuen, blaustichig-roten Farbstoff. Wieder 
aber waren in der Hauptsache die Diazoaminoverbindung und 
etwas p-Nitranilin entstanden. 


2 


e) In acetatischer Lösung. Die Isomerisierung des 
p-Nitrobenzol-antidiazotats durch die eingeleitete Ach lensäure 
tritt sehr allmählich ein. Das Endergebnis ist in qualitative: 
und quantitativer Hinsicht ungefähr dasselbe wie im Falle 

£& In sodaalkalischer und ätzalkalischer Lösung. 
Die Soda bzw. das Ätzkali wird durch die eingeleitete Kohlen- 
säure in Bicarbonat übergeführt, worauf der Versuch analog 
dem Falle ö) verläuft. 


b) Quantitative Verfolgung des Versuches 

5 g reines, vollkommen trockenes Antidiazotat wurder 
in 50 ccm Wasser gelöst, 2 Stunden hindurch mit Kohlensäur: 
behandelt. Nach dem Filtrieren wurde aus dem Rückstand 
das Fangen nilin mit Äther ausgezogen und nach dem Ver 
dampfen des Athers gewogen: 0,4 g. Der nach dem Auszie in 
mit Äther verbleibende Rückstand wurde nach dem Trockne: 
gewogen: 3,6 g Diazoaminokörper, der an seiner tiefvioletten 
Lösungsfarbe in alkoholischer Natronlauge sofort als solcher 
zu erkennen war. 

Aus 5 g Antidiazotat entstehen also: 0,4 g Nitranilin und 
3.6 g Diazoaminokörper, so daß im günstigsten Falle 0,9 g 
von der neuen Diazokomponente erhalten wurden. 


4 


2 


ec) Einige Kupplungsreaktionen mit der neuen Diazo- 
komponente 


Pr 


Zu den nachstehenden Kupplungsreaktionen wurde jeweil 
die nach dem Einleiten von Kohlensäure durch Filtrieren von 
den Nebenprodukten erhaltene rohe Diazolösung verwendet. 


et. 
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«) Mit R-Salz. Die Diazolösung wurde zu einer kalten, 
mit Bicarbonat versetzten R-Salzlösung gegeben. Die Kupplung 
trat erst nach mehrstündigem Stehen ein, schneller beim Er- 
wärmen unter Bildung eines blaustichig-roten Farbstofis. Er 
fällt beim Aussalzen in blauroten Schlieren aus. Zwecks 
Reinigung wurde er abermals in Wasser gelöst und, unter 
Vermeidung eines Überschusses, mit Alkohol gefällt. Das 
Ganze wurde dann 5 Stunden lang in ein heißes Wasserbad 
gestellt, wobei der Farbstoff krystalline Form annimmt und 
unter dem Mikroskop feine, kleine Nadeln erkennen läßt. 

Der Aufguß der wäßrigen Lösung des gereinigten Farb- 
stoffes auf Fließpapier ist rot. Mit Soda oder Ammoniak er- 
tolgt ein starker Umschlag nach Rotstichig-blau, ebenso mit 
einer Bicarbonatlösung. Salzsäure bewirkt eine kaum merk- 
liche Verschiebung des Tones nach Gelb. Der Umschlag mit 
Natronlauge ist gelb und zeigt blaue Ränder. In konz. Schwefel- 
säure ist der Farbstoff mit blaustichig-roter Farbe löslich; 
er zieht aus schwefelsaurem Bade auf Wolle mit einem blau- 
stichigen Rot auf und wird durch Nachbehandeln mit Bi- 
chromat nur wenig verändert, im Gegensatze zu dem isomeren 
Farbstoff aus diazotiertem o-Aminophenol (vgl. S. 100). 


5) Mit 3-Naphthol. Die Diazolösung wurde in eine mit 
genügend Alkali versetzte $-Naphthollösung eingegossen. Die 
Kupplung tritt wieder schneller in der Hitze, langsam in der 
Kälte ein. Es entsteht ein roter, in kaltem Wasser, in Säuren 
und in Soda unlöslicher Farbstoff; in Alkalien ist er sehr 
leicht löslich. Der Aufguß der alkalischen Lösung ist gelbstichig- 
rot, Beim Bestreichen mit Salzsäure oder Bicarbonat tritt 
eine kaum merkliche Verschiebung des Tones nach Gelb ein. 
In konz. Schwefelsäure ist der Farbstoff mit roter Farbe lös- 
lich. Auf Wolle zieht er mit roter Farbe auf. 


y) Mit H-Säure. In sodaalkalischer Lösung vollzog sich 
die Kupplung auch hier in der Kälte träge, in der Hitze 
schnell. Der Farbstoff wurde mit Kochsalz ausgesalzen. Der 
Aufguß auf Fließpapier ist rotstichig-blau. Mit Soda oder 
Ammoniak erfolgt ein Umschlag nach reinem Blau. Natronlauge 
erzeugt ein schmutziges gelbstichiges Rot, Salzsäure einen 
Umschlag nach Zwiebelrot. In konz. Schwefelsäure ist der 


- 
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Farbstoff mit rötlich-blauer Farbe löslich; mit derselben Farh: 
zieht er aus schwefelsaurem Bade auf Wolle auf. 

ö) Mit Resorcin. Die Kupplung vollzog sich in bi- 
carbonatischer Lösung wie erwartet. Der heißen Farbstof:- 
lösung wurde etwas Kochsalz zugesetzt, worauf der Farbstofi 
beim Erkalten nahezu vollständig in kleinen Nadeln aus- 
krystallisiert. Er ist leicht aus Alkohol oder Äther umkrystal- 
lisierbar. In Wasser ist er mit rotstichig-gelber Farbe schwer 
löslich, sehr leicht löslich, mit mehr nach Rot verschobener 
Farbe, in Soda. Mit Säuren und Laugen schlägt der wäßrig: 
Aufguß nach Gelb um. Gegen Ammoniak ist der Farbton 
beständig. Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist ei 
rotstichiges Gelb. Auf Wolle zieht der Farbstoff aus schwefel- 
saurem Bade mit braungelber Farbe auf. 


d) Verkochen der Diazolösung 

Die Diazolösung wurde schwach bicarbonatisch, wie sie 
von der Reaktion her durch das Natron des Antidiazotats 
bedingt ist, 1 Stunde am Rückfluß gekocht; darauf wurde an- 
gesäuert und 3 Stunden Wasserdampf durchgeleitet. In der 
Vorlage krystallisierte alsbald eine geringe Menge feiner, 
weißer Nadeln aus; mehr davon setzten sich im Kühlrohr 
Die Nadeln sind in Alkohol und Äther löslich, lassen sich aus 
Wasser umkrystallisieren und sind sublimierbar; Schmp. 169°. 
Schmelzpunkt, Krystallform und Löslichkeitsverhältnisse sind 
dieselben wie bei Hydrochinor. 


e) Aufspalten des durch Kuppeln der Diazolösung n 
Resorein erhaltenen Farbstoffs 

Der Farbstoff wurde in konz. Ammoniak gelöst und nu: 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade, solange Hydrosulfit 
zugegeben, bis völlige Entfärbung der Farbstofilösung eintrat. 
Dann wurde heiß abgesaugt. Aus dem Filtrat krystallisierte 
beim Erkalten ein Körper in weißen Blättchen aus. Diese 
wurden gesammelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sie sind 
in Äther fast unlöslich, leicht löslich in Laugen und Säuren. 
Beim Diazotieren und Kuppeln mit R-Salz lieferten sie den 
unter c«) beschriebenen Farbstoff, ein Beweis, daß tatsächlich 
die gesuchte Diazokomponente vorliegt. Die Blättchen subli- 
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mieren unter teilweiser Zersetzung in langen, weißen Nadeln 
und schmelzen, ebenfalls unter Zersetzung, bei 184°. Alle 
diese Eigenschaften deuten auf das Vorliegen von p-Amino- 
phenol hin. Zur Sicherheit oxydierten wir die Verbindung 
in schwefelsaurer Lösung mit Bleisuperoxyd. Das Oxydations- 
produkt war p-Chinon. 


f} Einleiten von Kohlensäure in die Syndiazoverbindung 
des p-Nitranilins 

p-Nitrobenzol-Antidiazotat wurde mit einem geringen 
Überschuß von Salzsäure (etwa 2,2 Mol. HCl auf 1 Mol. Nitros- 
amin) isomerisiert und diese Lösung unter Rühren in die auf 
die angewandte Salzsäure berechnete Menge einer Bicarbonat- 
lösung von bekanntem Gehalt gegossen. In diese Lösung, 
enthaltend das Diazohydrat neben überschüssiger Kohlensäure, 
wurde während 3 Stunden Kohlensäure eingeleitet, ohne daß 
eine Veränderung, von geringen Ausscheidungen abgesehen, 
eintrat. Nunmehr wurde der Kohlensäurestrom unterbrochen 
und das ReaktionsgefäßB in kaltes Wasser gestellt. Nach 
Sstündigem Stehen waren Spuren des blauen p-Aminophenol- 
farbstoffes im Kupplungsprodukt mit R-Salz nachzuweisen. 
Nach 17stündigem Stehen war der rote p-Nitranilinfarbstoff 
nicht mehr erhältlich; es entstand nur mehr der blaustichige 
p-Aminophenolfarbstoff. Als Hauptprodukt fanden sich wieder 
Diazoaminokörper und etwas p-Nitranilin. Die Pildung der 
Diazoverbindung des p-Aminophenols vollzieht sich also bei 
Verwendung der Syndiazoverbindung des p-Nitranilins wesent- 
lich langsamer als bei Verwendung des Antidiazotats. 


2. Antidiazoverbindung der 1,4-Nitranilin-2-earbonsliure 


Behufs Untersuchung des Verhaltens der Syn- und Anti- 
diazoverbindung der 1,4-Nitranilin-2-carbonsäure wurde diese 
Carbonsäure zunächst in verdünnter Salzsäure möglichst fein 
suspendiert. Dies wird am besten dadurch erreicht, daß man 
die Säure aus alkalischer Lösung mit Salzsäure fällt. Zu 
dieser Suspension wird tropfenweise die berechnete Menge 
Natriumnitritlösung unter Kühlen und kräftigem Rühren hinzu- 
gegeben. Die Säure verschwindet vollständig, und es entsteht 
eine fahlgelbe Lösung des Diazoniumchlorids. Ein Teil dieser 
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Diazolösung wurde in Natronlauge gegeben und auf dies: 
Weise in das Antidiazotat übergeführt; der andere Teil wurd: 
in Bicarbonatlösung eingegossen. In beide Lösungen wurd: 
Kohlensäure eingeleitet. Das Endergebnis war sowohl in bezug 
auf die Endprodukte als auch auf die Ausbeute dasselbe 
Überraschenderweise ließen sich selbst nach zwölfstündigem Ein- 
leiten von CO, und ebenso langem Stehen beim Kuppeln mi: 
R-Salz neben dem roten Farbstoff nur Spuren eines blan- 
stichigen Farbstofies nachweisen. Man erkennt hieraus einen 
eigenartigen, geradezu stabilisierenden!) Einfluß, den hier di 
Carboxylgruppe auf die zu ihr m-ständige Nitrogruppe ausübt 


(D 


3. Anti- und Syndiazoverbindung des o-Nitranilins 

14 g = 0,1 Mol. o-Nitroanilin werden in 200 cem Wasse: 
und 20 ccm konz. Salzsäure unter gelindem Erwärmen gelöst 
und in eine Mischung von 500 g Eis, 8g Nitrit und 12 ccm 
konz. Salzsäure unter kräftigem Umrühren eingegossen. Es 
entsteht eine fahlgelbe Lösung des o-Nitrobenzol-diazonium- 
chlorids, die, um eine Isomerisierung zum Antidiazotat her- 
beizuführen, in 300 ccm 15 prozent. Natronlauge eingetragen 
wurde. Daß eine vollkommene Isomerisierung eingetreten war, 
ließ sich daran erkennen, daß beim Eingießen dieser Lösung 
in bicarbonatische R-Salzlösung die Kupplung in der Kälte 
nur sehr träge eintrat. 

Die Diazoniumchloridlösung wurde auf die für die an 
gewandte Salzsäure berechnete Menge Natriumbicarbonat ge 
gossen; sodann wurde sowohl in diese Lösung als auch in ein: 
entsprechende Antidiazotatlösung 3 Stunden hindurch Kohlen- 
säure in lebhaftem Strome eingeleitet. Es schieden sich dunke 
gefärbte Nebenprodukte aus, die sich vorwiegend als Diazo 
aminokörper neben etwas o-Nitranilin erwiesen. Nach 3 stün- 
digem Eınleiten und ebenso langem Stehen der Reaktions- 
flüssigkeit war mit R-Salz zunächst keine Spur mehr des 
roten o-Nitranilinfarbstoffes zu erhalten, dagegen trat nach 
längerem Stehen Kupplung zu einem blaustichig-roten Farb- 
stoff ein, der sich als identisch mit dem Farbstoff aus o-Oxy- 
Benzoldiazoniumchlorid und R-Salz erwies. Es wurden etw: 
50°/, der angewandten Diazoverbindung des o-Nitroanilins in 


J 


Vgl. dagegen S. 79f. 
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die Diazoverbindung des o-Aminophenols übergeführt. Nach 
dem Verkochen der Diazolösung ließ sich aus dem Reaktions- 
produkt Brenzcatechin isolieren. 

Die neue Diazoverbindung wurde mit Resorcin, 3-Naph- 
thol, R-Salz und H-Säure gekuppelt. Der Resorcinfarbstoff 
wurde in konz. Ammoniak gelöst und unter Erwärmen mit 
Natriumhydrosulfit reduzierend aufgespalten. Die schwach ge- 
färbte Reaktionsflüssigkeit wurde kochend heiß filtriert. Beim 
Erkalten schieden sich aus dem Filtrat farblose Blättchen 
aus, die bei 174° schmolzen, an der Luft bald dunkler wurden 
ınd sich als o-Aminophenol erwiesen. 

Bei der Kupplung mit der Diazoniumverbindung des 
o-Aminophenols wurden folgende Beobachtungen gemacht: 

1. Mit Resorcin in bicarbonatischer Lösung: In 
der Kälte tritt die Kupplung erst nach mehrstündigem Stehen 
ein. Beim Aufkochen erfolgt die Kupplung sofort. 

In sodaalkalischer Lösung: Die Kupplung tritt ziem- 
lich schnell schon in der Kälte ein, sofort beim Aufkochen. 

In ätzalkalischer Lösung: Die Kupplung tritt in der 
Kälte sofort ein. 

In acetatischer Lösung: In der Kälte erfolgt keine 
Kupplung, beim Erwärmen erst nach längerer Zeit. 

Eigenschaften des Farbstoffes: Der Farbstoff ist in 
kaltem Wasser sehr schwer mit braunroter Farbe löslich, leicht 
\öslich mit rotbrauner Farbe in Alkalien und Ammoniak. Der 
Aufguß der wäßrigen Lösung auf Fließpapier ist braungelb. 
Überstreichen des Aufgusses mit Natronlauge, Sodalösung und 
Ammoniak gibt einen intensiven Umschlag nach Rot, mit Salz- 
säure einen solchen nach Gelb. 

2. Mit Naphthol in bicarbonatischer Lösung: In 
der Kälte keine, beim Erwärmen spurenweise Kupplung, bei 
gleichzeitiger Zersetzung der Diazolösung. 

In sodaalkalischer Lösung: Die Kupplung tritt in der 
Kälte äußerst träge, beim Erwärmen sofort ein. 

In ätzalkalischer Lösung: In der Kälte ist die Kupp- 
lung nach 10 Minuten scheinbar beendet, beim Erwärmen tritt 
sie sofort ein. 

In acetatischer Lösung: Weder in der Kälte, noch 
beim Erwärmen ist eine Kupplung zu beobachten. 
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In Natronlauge und Soda ist der Farbstoff mit blau- 
stie BIPIEE Farbe löslı mit Salzsäure erfolgt eine Ver- 
schiebung Tones nach Rotstichig-blau. 

3. Mit R-Sale Jin bicarbonatischer Lösung: In 
Kälte tritt keine Kupplung ein, beim Erwärmen sehr all- 


In sodaalkalischer Lösung: Die Kupplung erfolgt 
erst nach langem Stehen, beim Erwärmen etwas rascher 
in Bicarbonat. 

In 2prozent. ätzalkalischer Lösung: In der Kälte 
langsame, ku Erwärmen sofortige Kupplung. 

Der Farbstoff ist in Wasser mit blaustichig-roter Far] 
öslich, mit Soda und NaOH erfolgt eine Verschiebung 
Tones nach Blau, mit Salzsäure nach Rot. 

4. Mit H-Säure in bicarbonatischer Lösung: In 
der Kälte keine, beim Erwärmen kaum merkliche Kupplung, 

In sodaalkalischer Lösung: Dasselbe Bild wie vorher 

In ätzalkalischer Lösung: In der Kälte keine Kupp- 
lung, beim Erwärmen sehr tr e Kupplung. ' 

Der Farbstoff ist in Wasser ziemlich leicht löslich, der 
Aufguß auf Fließpapier ist blaurot. Der Ton verschiebt sich 
beim Bestreichen mit : Arten nach Blau, mit Säuren nach Rot. 

Eine Isomerisierung der Diazolösung des o-Aminophenols 


eim Eingießen in Ätzalkali scheint nicht stattzufinden, da 
sich die ätzalkalische Lösung beim Erwärmen ziemlich ras 
zersetzt, während Antidiazotatlösungen gegen Erwärmen immer- 


hin eine gewisse Beständigkeit zeigen. 


Versuche mit der Syndiazoverbindung de 

Nitranilins ließen erkennen, daß beim Eingießen in Nat 

auge eine merkliche Isomerisierung nicht eintritt, nie 

ein Ersatz der Nitro- durch die OH-Gruppe bei der Einwirkung 
lıe mit Bicarbonat umgesetzte Diazochloridlösung 


8 D 


T 7 7 © en . ne nd  PGES y 
II. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindunge: 


des p-Nitranilins gegen Borsäure 
10 g PA wurden in 50 ccm Wasser gelöst und 
dieser Lösung 30 g Borsäure auf einmal zugesetzt. Nach 4- bis 
des Backtion nsgemisches 


blau- 


u 
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auf der Maschine war beim Eingießen einer Probe in bicarbo- 
natische R-Salzlösung keine Spur mehr des roten p-Nitranilin- 
farbstoftes erhältlich. Dafür entstand beim Erwärmen der 
entsprechende p-Aminophenolfarbstoff. In der Hauptsache war 
wieder der Diazoaminokörper entstanden, neben etwas p-Nitr- 
anilin. Wie die Kohlensäure, hat auch die Borsäure das Anti- 
diazotat zunächst zur Synform isomerisiert. Die Ausbeuten 
an der neuen Diazokomponente sind in beiden Fällen die- 
selben, doch beträgt die Reaktionsdauer im Falle der Bor- 
säure gegenüber der Kohlensäure das 2!/, fache. Auffallender- 
weise vermag die Borsäure aus der Synverbindung des p-Nitro- 
diazobenzols, wie sie erhalten wurde durch Eingießen der salz- 
sauren Lösung des p-Nitrobenzol-diazoniumchlorids in eine, 
auf die vorhandene Salzsäure berechnete Na-Boratlösung, keinen 
n-Oxydiazokörper zu bilden. 


Ill. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindung des 

p-Nitranilins gegen stark verdünnte Essigsäure 

Die salzsaure Lösung des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids 
wurde auf die 1!/,fache Menge des zur Neutralisierung der 
vorhandenen Salzsäure theoretisch erforderlichen Natriumacetats 
gegossen. Erst nach 16stündigem Stehen war in der Reak- 
tionsflüssigkeit die Syndiazoverbindung des p-Nitranilins nicht 
mehr mit R-Salz nachzuweisen. Die aus dem Acetat durch 
die Salzsäure freigemachte Essigsäure bewirkte dieselben Re- 
aktionen wie die Kohlensäure. Wie dort, entstanden auch hier 
Diazoaminokörper, etwas p-Nitranilin, Natriumnitrit (bzw. HNO, ) 
und die Diazoverbindung des p-Aminophenols. Die Ausbeuten 
an den einzelnen Endprodukten sind ungefähr dieselben wie 
in dem auf S. 96 beschriebenen Versuche. 


IV. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindung des 
p-Nitranilins gegen Bicarbonatlösung 

100 cem p-Nitrobenzol-diazoniumchloridlösung wurden in 
überschüssiges Natriumbicarbonat eingetragen. Nach 4stündigem 
Stehen war die Syndiazoverbindung des p-Nitranilins voll- 
ständig verschwunden. Nach dem Eintragen der Reaktions- 
tlüssigkeit in bicarbonatische R-Salzlösung trat beim Erwärmen 
Kupplung zum p-Aminophenolfarbstoff ein. 
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weite Reaktion, im vorliegenden Falle also die Hauptreaktion, 
führt einen Ersatz der Diazogruppe durch die NO,-Gruppe 
herbei. Sandmeyer!) hat bereits eine ähnliche Reaktion für 
das p-Nitranilin angegeben. Er verkochte die saure Diazo- 
lösung des p-Nitranilins mit Natriumnitrit unter Zusatz von 
Kupferpulver als Katalysator; doch scheint diese Reaktion 
nicht sehr einheitlich zu verlaufen (die Ausbeute an p-Di- 
nitrobenzol beträgt nur 42°/. Wesentlich ist, daß auch 
Sandmeyer in kongosaurem Medium arbeitete. Houben 
Bd. 4) erwähnt kurz die Arbeit eines englischen Chemikers, 
dem es gelang, in dem symmetrischen Tribrombenzol-Diazo- 
niumsulfat die Diazogruppe mittels Kaliumnitrits durch die 
Nitrogruppe zu ersetzen und auf diese Weise zum sym- 
metrischen Tribromnitrobenzol zu gelangen. Hierbei wird die 
Entstehung des entsprechenden Diazoniumnitrits als Zwischen- 
produkt angenommen. 

In einem Becherglas wurde soviel Nitrit vorgelegt, daB 

Salzsäure der daraufgegossenen Diazoniumchloridlösung 
vollständig neutralisiert wurde und außerdem noch soviel 
Nitrit übrigblieb, als der doppelten Menge der zur Reaktion 
notwendigen salpetrigen Säure entspricht. Schon wenige Mi- 
uten nach dem Eintragen der Diazoniumchloridlösung in das 
Nitrit war die Reaktion deutlich sichtbar. Im Falle der o- 
ınd p-Syndiazoverbindung bildet sich auf der Reaktionsflüssig- 
keit ein voluminöser Schaum, der durch den entweichenden 
Stickstoff verursacht wird; außerdem scheiden sich braune 
Flocken ab. Nach 4stündigem Stehen bei Zimmertemperatur 
war mit R-Salz nicht mehr der rote Nitranilinfarbstoff erhältlich; 
eım Erwärmen trat eine gerade noch sichtbare Kupplung 
zum Aminophenolfarbstoff ein; es hatten sich also Spuren der 
0- bzw. p-Oxydiazoverbindung gebildet. Die braunen Flocken 
wurden filtriert, aus SO prozent. Essigsäure umkrystallisiert 
und zeigten alsdann den Schmelzpunkt des zugehörigen Dinitro- 
benzols: für o- 118°, für p-Dinitrobenzol 171°; die Schmelz- 
punkte der Rohprodukte lagen 10—14° tiefer. Bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure entstanden die zu- 
gehörigen Phenylendiamine. 


!) Ber. %, 1494 (1887). 
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Im Falle der m-Nitrobenzol—-Diazoniumverbindung setzte 
sich unter der Einwirkung des Nitrits an den Gefäßwänden 
braune, harzige Schmieren ab. Die Reaktion war nacl 
4 Stunden beendet; eine m-OÖxydiazoverbindung ließ sich nicht 
nachweisen. Die Schmieren wurden zuerst mit 80 prozent. 
Essigsäure behandelt, dann aus Äther krystallisiert in langeı 
Nadeln vom Schmp. 94° wie m-Dinitrobenzol. Bei der Re. 
duktion entstand m-Phenylendiamin. 


b) p-Chlordiazobenzol 

1,27 g p-Chloranilin (0,01 Mol) wurden in üblicher Weise 
diazotiert. Sodann wurde die Lösung auf 5g Natriumnitrit 
gegossen. Nach 8stündigem Stehen war jede Kupplung»- 
fähigkeit der Lösung mit R-Salz, sowohl in der Kälte als 
auch beim Erwärmen, verschwunden. Es hatten sich braune 
Schmieren abgesetzt, die gereinigt den Schmp. (83°) des p-Chlor- 
nitrobenzols aufwiesen. 


c) Syndiazoverbindung der o-Nitranilin-p-sulfonsäure 

2,48 g o-Nitranilin-p-sulfonsäure wurden diazotiert und 
dann auf 5 g Natriumnitrit gegossen. Nach 5 Minuten langem 
Stehen kuppelte die Lösung mit R-Salz nicht mehr zum roten 
o-Nitranilin-p-sulfonsäurefarbstoff, sondern beim Erwärmen zu 
dem blaustichig-roten Azofarbstoff der o-Aminophenolsulfonsäure. 
Es war also in diesem Fall durch die Einwirkung der schwachen 
salpetrigen Säure, entgegen der ursprünglichen Erwartung, die 
Nebenreaktion zur ausschließlichen Hauptreaktion und die 
Nitrogruppe durch die OH-Gruppe ersetzt worden. 


d) Syndiazoverbindung des 5-Naphthylamins 

7 g 5-Naphthylamin werden in die siedende Mischung von 
15 g Salpetersäure (spez. Gew. 1,4) und 250 ccm Wasser ein- 
getragen. Wenn alles gelöst ist, wird rasch abgekühlt und 
der Brei von 5-Naphthylaminnitrat, durch Zusatz von 1,25 
Natriumnitrit in 40 ccm Wasser, in eine Lösung von Naphthalin- 
diazoniumnitrat übergeführt. 

Wird nun nach Sandmeyer!) zu dieser Lösung 1'/, Mol. 
Kupferoxydul, je Mol. 3-Naphthalindiazoniumnitrat, und etwas 


1) Ber. 20, 1494 (1887). 
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setzten Alkohol zugegeben, so bilden sich nach mehrstündigem Stehen 
wände 7—8°/, £-Nitronaphthalin. Meisenheimer') wandte etwas 
“ mach FF mehr Säure an und ließ den Versuch 2 Tage lang stehen; so 
I nıcht Konnte er die Ausbeute an -Nitronaphthalin auf 30—35"/, 
EA erhöhen. 

“angeu Wir unterwarfen das 5-Naphthalindiazonium-Nitrat und 
T Re .chlorid derselben Reaktion wie die diazotierten Nitraniline 
und gossen die saure Lösung der Diazoniumsalze auf über- 
schüssiges Nitrit. Schon nach kurzer Zeit schied sich eine 
reichliche Menge einer krystallinen Substanz aus, die sich 
jedoch bei näherer Untersuchung als abgeschiedenes Diazonium- 
salz erwies. In der Flamme verpufite es, beim Schlag explo- 
diert es mit großer Heitigkeite Nach Zugabe von Wasser 
ließen wir die Lösung bei Zimmertemperatur stehen. Erst 
nach Stägigem Stehen war jede Kupplungsfähigkeit gegenüber 
R-Salz verschwunden. Wir unterwarfen das Reaktionsgemisch 
der Wasserdampfdestillation; dabei schieden sich aus dem 
re Destillat etwa 0,4 g weiße Nadeln aus, die sich als -Nitro- 
naphthalin erwiesen. 


Weise 
nnitrit 
lungs- 
Le als 
raune 
Ohlor- 


und 
nDgem 
roten C. Untersuchungen über die Gesetzmäßigkeit 
n zu bei der Azokupplung mit Antidiazotat 
jäure, 
ıchen 
„die Wir wiederholten zunächst die von Bucherer und Möhlau 
am Schlusse ihrer Arbeit?) ausgeführten Versuche mit I- und 
y-Säure und konnten dabei alle von ihnen beschriebenen Reak- 
tionen bestätigen, insbesondere auch die Bildung zweier iso- 
merer Farbstoffe bei der I- und bei der y-Säure, und zwar Je 
einen 0- und einen p-Oxyazofarbstoff. 


I. Kupplung von I-, y- und K-Säure 


Aus den auf S. 82 angegebenen Gründen spalteten wir 
die erhaltenen Farbstoffe reduzierend auf, konnten aber in 
allen Fällen als Spaltstück neben der betreffenden Sulfonsäure 
nur p-Phenylendiamin nachweisen. Damit ist klargestellt, 
dab alle 4 Farbstoffe Farbstoffe des p-Nitranilins sind, und 
nicht etwa teilweise des p-Aminophenols. 


', Ber. 36, 4157 (19083). 
?, Dies. Journ. |2] 131, 251 ff. (1931). 
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Wir versuchten nun, den abgeschiedenen Oxyazofarbstos 
der K-Säure mit Antidiazotat auf der Aminoseite zum Di: 
azofarbstoff zu kuppeln, und zwar in wäßrigem, acetatisch 
und bicarbonatischem Medium. Aber alle 3 Versuche en 
2 er Erwärmens auf dem Wasserbade fehl, 
ich die im allgemeinen Teil angeführte Kupplungsrez 
Antidiazotat bestätigt. 


II. Kupplungsreaktionen des Antidiazotats mit 
Pyrogallol, Salicylsäure, 1,3,6-Naphtholdisulfonsäure 
L.28-Nepktbehlianifsnskure, ! 1,6 + 1,7-Naphthylamin. 

sulfonsäure (Clevesche Säure) und Resorcin 


Je 0,1 Mol. obiger Auungensnben wurde unter 
von 10,6g Soda in 150ccm Wasser gelöst und dann die Au'- 
schlemmung von 0,1 Mol. p-Nitrobenzol-antidiazotat in 100 
hinzugegeben. Dann wurden die Ansätze 
bad erwärmt, bis kein A tidiazota 
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wurden 10 g festes Kochsalz 
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Farbstoff aus Pyrogallol und 
I. Antidiazotat 2. Diazol. -- Bie. 3. Diazol. + Acet. 


2 2% Löslichkeit in kaltem Wasser: 
Be schwer leichter leichter 
ehl, Aufguß auf Fließpapier: 
SSTeg gelbstichig grau braun braun 
Umschlag mit HC]: 
keiner gelb gelb 
it NaOH: 
= zuerst blaustichig zuerst blau zuerst blau 
. dann schmutzigbraun dann braungelb dann braungelb 
u Na,C0,, NH;: 
keiner keiner keiner 
Bi Verdünnte Essigsäure: 
ee keiner gelb gelb 
> Aui 
v 2. Salieylsäure + Antidiazotat 
ll Der Farbstoff schied sich aus der Farbstofflösung in Form 
uu u v . 
kleiner, gelbbrauner Nadeln aus. Reaktionen: 
Farbstoff aus Salicylsäure und 
e 1, Antidiazotat 2. Diazol. + Bie. 3. Diazol. + Acet. 
Löslichkeit in kaltem Wasser: 
schwer löslich ebenso ebenso 
Aufguß auf Fließpapier: 
gelb ebenso ebenso 
Umschlag mit HCl: 
S Aufhellung des Farbtones ebenso ebenso 
NaOH: 
h. rot rot rot 
\3,C0,, NB;: 
R etwas nach Rot ebenso ebenso 
CH,COOR: 
’ hellgelb ebenso ebenso 
Lösungsfarbe in konz. H,SO;: 
braungelb ebenso ebenso 
de Es war also in allen 3 Fällen der bekannte p-Oxyazo- 
re !arbstoff entstanden. 


3. 1,3,6-Naphtholdisulfonsäure + Antidiazotat 


Y 


Aus der Farbstofflösung schied sich beim Erkalten ein 
Farbstoff aus. Aus der Mutterlauge konnte nach dem An- 


rd 
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Eigenschaften der Farbstoffe aus 1,3,8-Säure und 
1. Antidiazotat 2. Diazol.+Bie. 3, Diazol.+Acet 


1. Fällung 2. Fällung 
Löslichkeit in kaltem Wasser: 

schwer löslich leicht löslich löslich löslich 
\nfguß auf Fließpapier: 

rotstichig-gelb ebenso ebenso ebenso 
Umschlag mit HCl, CH,COOHR: 

keiner keiner keiner keiner 
\ (OH: 

blau blau blau blau 


keiner blau etwas blauer etwas blauer 


sung in konz. H,SO,;: 
blaustichig-rot blauviolett Mischfarbe 


Auch im Falle der 1,3,8-Naphtholdisulfonsäure war also 
weder bei der Kupplung mit Antidiazotat noch mit Diazonium- 
hloridlösung eine einheitliche Farbstoffbildung eingetreten, 
{och läßt die Mischfarbe des Kupplungsproduktes aus der 


1,3,8-Säure und der Diazoniumchloridlösung deutlich das 
Überwiegen des schwerer löslichen Farbstoffes erkennen, der 
‚uch im vorliegenden Falle als o-Oxyazofarbstoff anzusehen ist. 


5. 1,6- + 1,7-Naphthylaminsulfonsäure + Antidiazotat 


Aus der Farbstofilösung konnte erst nach Sättigen mit 
Kochsalz und Ansäuern der Farbstoff gefällt werden. 


Eigenschaften der Farbstoffe aus 1,6- + 1,7-Säure und 

1. Antidiazotat 2. Diazol.+Bie. 3. Diazol. + Acet. 
l,öslichkeit in kaltem Wasser: 

schwer löslich schwer löslich schwer löslich 
Aufguß auf Fließpapier: 

blaustichig-rot desgl. desgl. 
Umschlag mit HCl, CH,.COOH: 

rot rot rot 
NaOH, Na,C0,, NH;: 

rotstichig-blau desgl. desgl. 
Lösung in konz. H,SO,: 

blauviolett desgl. desgl. 
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Es ist zu vermuten, daß, wie vorauszusehen, sich hei 
allen 3 Kupplungsarten nur die entsprechenden p-Aminoaz.. 


i 


farbstoffe gebildet haben. 


6. Besorein und Antidiazotat 
Der Farbstoff schied sich beim Erkalten nahezu voll. 
ständig aus und läßt sich aus Alkohol in feinen, kleinen 
Nadeln krystallisieren. 
Die Eigenschaften der Farbstoffe aus Resorcin und 
1. Antidiazotat 2. Diazol. + Bic. 
waren in allen Fällen vollkommen gleich. 
Löslichkeit in kaltem Wasser: schwer löslich. 
Aufguß auf Fließpapier: gelb. 
Umschlag mit HCl: hellgelb. 
Na,C0,, NH,: etwas grünstichig. 
NaOH: blauviolett. 
Lösung in konz. Schwefelsäure: gelb. 


Auch die Schmelzpunkte der beiden Farbstoffe wurden 
übereinstimmend zu 172° befunden, 


